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Jber die Konstitution des sogenannten 
8 - Dimethylisothiohydantoins 


Von 
Wilhelm Wudich 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. April 1923) 


Durch die Einwirkung von Jodmethyl in methylalkoholischer 
dsung auf die Silberverbindung des Isothiohydantoins hat 
k. Andreasch! eine Verbindung erhalten, der nach den Analysen- 
esultaten die Formel eines Dimethylthiohydantoins beigelegt wurde. 
Die Aufklarung der Konstitution .dieser Verbindung gelang damals 
icht, es konnte nur festgestellt werden, daf bei der Oxydation 
it Salzsdure und chlorsaurem Kalium neben nicht faBbaren Produkten 
arnstoff entstand und daS beim Kochen mit Barytwasser Cyan- 
amid, das als Silberverbindung abgeschieden wurde, gebildet wird. 
Damit war mindestens bewiesen, daf bei der Methylierung des Thio- 
ydantoins das Methyl nicht an die Stickstoffatome angelagert wird. 


Ich hatte mir nun die Aufgabe gestellt, die Konstitution dieser 


erbindung aufzuklaren. 

Zuerst wurde das Diargent-thiohydantoin nach Andreasch 
durch Fallung einer warmen, wafrigen Thiohydantoinlésung? mit 
der entsprechenden Menge ammoniakalischer Silberlésung, 2 Molekiile 
Silberl6sung auf 1 Molekiil Thiohydantoin, dargestelit. Der sich rasch 
absetzende, weifSie Niederschlag stellt nach dem Absaugen, Aus- 
aschen und Trocknen eine amorphe, weife Masse mit einem 
schwachen Stich ins Gelbliche dar, die muscheligen Bruch aufweist. 
Die Analyse verschiedener Priparate zeigte keine gute Uberein- 
stimmung, da sich der K6rper, wie es scheint, nicht ganz rein 
darstellen 1a48t. Er beginnt sich bei langerem Auswaschen_ bereits 
eilweise zu zersetzen. Es wird daher von der Mitteilung einer 
Analyse abgesehen. Jedenfalls ergab aber die Analyse, c- 2 Atome 





1 Monatshefte fiir. Chemie, VIII, 420 (1887). 
2 Der Kiirze halber soll im folgenden nur von Thiohydantoin statt von 


[sothiohydantoin gesprochen werden. 
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Chemieheft Nr. 3 und 4. 
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84 W. Wudich, 


Dimethylthiohydantoin tibergefiihrt. 


Leider war bei meinen Versuchen die Ausbeute eine seh 


maBige, da sie nur etwa 11 °/, der Theorie betrug. 


Die Verbindung hat die von Andreasch angegebenen Eigen 
schaften, Nur gab sie einen Schmelzpunkt von 174°, wéaihrenj 


Andreasch einen solchen von 114° angibt. Es diirfte sich bei de 
letzteren Angabe wohl um einen Druckfehler handeln. 


Ich habe die sorgfaltig und wiederholt umkrystallisierte Ver 
bindung der Analyse unterworfen und bin dabei zu dem Resulta 


gekommen, da8 die Verbindung nicht durch den Eintritt zweie 
Methylgruppen an Stelle zweier Wasserstoffatome im Thiohydantoj 


entstanden ist, sondern durch Anlagerung von zwei Methylgruppe 
und einem Atom Sauerstoff, so da der Verbindung nicht die 
Formel C,H,ON,S, sondern die um ein Molekiil Wasser reicher 


C;H,,O,N,S zukommt. 


j 


Analyse: 


I. 0°0756¢g gaben 0°1028¢ CO,, 0°0417¢ H,O; 0°0953¢ gaben 0° 1376 

BaSO,; 0°0953 g gaben 14°71 cm? N bei 16° und 732 mm Druck. 
Gef.: 37°099/, C, 6°189%, H, 19°84, S, 17°21) N; 
ber. ; 37°01 OJ C, 6°21 9/o H, 19°76 9/y S, 17°27 9/5 N. 

Il, 0°0832¢ gaben 0°113g COs, 0°0465¢ H,O; 0°1024¢ gaben 0° 1472; 
BaSO,; 0°1014 g gaben 15°55 cm N bei 15° und 735 mm Druck. 
Gef.: 37°05 9) C, 6°26) H, 19°79 9%, S, 17°25, N. 

Ill. 0°0739g gaben 0°1005 ¢ CO,, 0°0406 g H,0. 
Gef.: 37°099/) C, 6°15) H. 


Molekulargewichtsbestimmung. 


Die Bestimmung wurde nach der Methode der Siedepunkts 
erhédhung mit Wasser als Lésungsmittel im Beckmann’schen Apparai 
vorgenommen, 


Lésungsmittel: Konstante 5-1, Gewicht 47°5 g. 
Substanz: 0°9171 2, Siedepunktserhéhung 0°064°, 
Molekulargewicht: Gefunden : 153; berechnet: 162. 


Es ergibt sich nun die Frage, wo die beiden Methylgruppet 
eingetreten sind. Es sind mehrere Mdéglichkeiten vorhanden. 

1, Die Methylgruppen -kénnen in eine oder in beide Imit: 
gruppen eingetreten sein. 

2. Es kénnen die Methylenwasserstoffatome ersetzt wordet 
sein und : 


Ag in das Molekiil des Thiohydantoins eingetreten sind. Dies 
Verbindung wurde nun durch Umsetzung mit Jodmethyl in methy 
alkoholischer Lésung in der 1. c. beschriebenen Weise in da 
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3. kénnte eine Sprengung des Thiazolringes unter Wasser- 
aufnahme erfolgt sein. und sich die beiden Methylgruppen an die 
Bruchstellen angelagert haben. 


Die erste Méglichkeit ist’ schon durch die Resultate von 
Andreasch ausgeschlossen. Die untenstehenden Ergebnisse sprechen 
auch gegen diese Annahme. 


Im zweiten Falle hatte ein Thiohydantoin entstehen missen, 
da8 sich von der Isobuttersaure ableitet. Diese Verbindung wurde 
bereits von Andreasch, 1. c., dargestellt und mit dem $-Dimethyl- 
isothiohydantoin nicht identisch befunden. 


Diese Konstitutionsfrage sollte nun durch einen Spaltungs- 
versuch mit Salzséure entschieden werden. 


Es wurde je 1g Substanz mit 7°Scm* eines Gemisches von 
ziei Raumteilen rauchender Salzsdure mit einem Raumteil Wasser 
in ein Rohr eingeschlossen und im SchieBofen langsam auf 150° 
erhitzt. Nach dem Erkalten Offnete sich das Rohr unter schwachem 
Druck durch Entweichen von Kohlensdure. Starker Merkaptangeruch 
machte sich bemerkbar. Der farblose ROhreninhalt wurde wiederholt 
mit Ather ausgeschiittelt. Von der ausgeschiittelten Fliissigkeit wurde 
ein aliquoter Teil genommen, der Ather abdestilliert, die zuriick- 
bleibende Lésung mit Platinchlorwasserstoffsdure versetzt. Dabei 
fiel ein schwerer, krystallinischer Niederschlag aus, der sich durch 
seine Eigenschaften, durch die Analyse und die mikroskopische 
Analyse als reiner Platinsalmiak erwies. Auch beim Einengen der 
Mutterlauge konnte kein anderes organisches Platinsalz, vor allem 
nicht die Schtippchen des Methylaminchloroplatinates erhalten 
werden. Die durch Umrechnung ermittelte Menge des gebildeten 
Ammoniaks, unter Annahme, daf} beide Stickstoffatome als Ammoniak 
ausgetreten seien, betrug: 


lg ergab 1°2207 ¢ Pt=0°213 ¢ NH. 
Gef.: 21°39/) NH3; ber.: 21°0 %, NHs. 


Die vereinigten Atherausziige wurden durch Destillation vom 
Ather befreit. Der stark saure Riickstand wurde in Wasser auf- 
genommen, mit aufgeschlammten Baryumcarbonat in der Warme 
behandelt und das passend konzentrierte Filtrat mit Alkohol gefiallt. 
Es fiel ein amorpher, beinahe harziger, schwach gelblich gefarbter 
Niederschlag aus, der sich als auBerordentlich hygroskopisch erwies. 
Um ihn in eine zur Analyse taugliche Form zu bringen, wurde 
die konzentrierte, waBrige Lésung in absoluten Alkohol, unter fort- 
wahrendem Umschiitteln desselben, tropfen gelassen. Der ausfallende 


| Niederschlag wurde rasch abgesaugt, mit absolutem Alkohol und 


mit iiber Natrium getrocknetem Ather gedeckt und sofort im Vakuum 
getrocknet. 

Der K6rper erwies sich als das Barytsalz einer schwefel- 
haltigen aber stickstofffreien Sdure. 
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86 | Wx ‘Wudich, 


~T2. +7 Analyse: 


1° 0°1067.¢' gaben 00807 ¢ COs, 0°0280¢ HO: 0-0995¢ gaben 0: 133 ¢ 
BaSO, (S); 0°1108.g gaben 0°0742 ¢ BaSO, (Ba). 


Gef.: 20°65 9%) C, 2°949/, H, 18°36, S; 39°599/, Ba; - 
ber.: 20°71, C, 2°909/, H, 18°45, S, 39° 510/, Ba. 


I. 0°1105g gaben 0°0836¢ COs, 0°0285¢ H,0; 0°1095g gaben 0- 1469, 


BaSO, (S); 0°1012 g gaben 0°0679 ¢ BaSO, (Ba). 
Gef.: 20° ah C,- 2°899/) H, 18°439/) S, 39°500/, Ba. 


Diese Zahlen fuhren: zur Formel eines entsiry Ithinigtyfteploaatre; 
Baryums, .CH,.S.CH,.CQQba, welches Salz von. der. bereits 
bekannten Methylthioglykolsaure noch nicht dargestellt worden ist 

_ Claesson?* hat durch Einwirkung von Natriumathylmerkaptii 
auf Chloressigsdureathylester den Athylester der Athylthioglykolsaure 
dargestellt, welchen er zur Gewinnung des Barytsalzes im. Rohr 
durch Barythydrat. verseifte. 

Ich hatte das entsprechende Verfahren zur Gewinnung. des 
Barytsalzes der Methylthioglykolsdure angewendet. 

Dieses .synthetische Produkt zeigte genau die gleichen Eigen. 
schaften wie das oben erhaltene; besonders war es. auferordentlich 
hygroskopisch und wurde schon nach wenigen Minuten an de 
Luft zu einem gelblichweifien, harzigen Teig.. Wurde die waBrige 
Lésung zur Sirupkonsistenz eingeengt, so erstarrte sie beim Erkalten 
zu einer undeutlich krystallinischen Masse, 


Analyse: ; : 
T.. 0°1154g¢ gaben 0°0875 ¢ CO,, 0°0304¢ H,O;.0°10022 gaben 0° 1343 ¢ 
BaSO, (S); 0°0985 g gaben 0° 0664 g BaSO, *(Ba): 
Gef.: 20°69 9/, C, 2°959/, H, 18°41) S; 39°48 9/, Ba; 
ber.: 20°71 0), C, 2°909/5 H, 18°45 0, S, 39°51 /) Ba. 


II. 0°0952 ¢ gaben 0°0723 ¢ COy, 0°0244¢ H,0;: 0°1002:¢ gaben 0°1342¢ 
BaSO, (S); 0°1053 g gaben 0°0707 g BaSO, (Ba). sag 


Gef.: 20°73 A C, 2°87 % H, 18-40% S, 39° 54 0/) Ba. 


Bei. .der Bilauag des »Dimethylthiohydantoins« hat demnach 
eine Sprengung des Thiazolringes unter Wasseraufnahme sstatt- 
gefunden und sich eine Methylgruppe an das Schwefelatom an- 
gelagert. Es bleibt dann nur die Annahme ibrig, da8 das zweite 
Methyl als Methoxyl vorhanden sei, was. wohl am einfachsten in 
der Weise zu erkléren sein diirfte, da8 der Harnstoffrest des Thio- 
hydantoins sich in den Methylester des Isoharnstoffes verwandelt 
habe im Sinne der Formeln: _ , 


NH: | NH 





masts V amignegio Opis e's MOOR YT °OH: 28 PCH, 
: NH—CO. 


NH-—--———-.CO.. 


1 Bulletin d. 1. soc. chim., 13, 444!. 
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Wii ds Natiirlich mti®Bte dann dem Diargentthiohydantoin die Formel: 


AgS . CH, . CO..NH. € . OAg 
: NH 


0° 1469 -M7ukommen. ) 
Ist das Methyl als Methoxyt vortiatiaén, so miifte si¢h dais 
durch eine Methoxylbestimmung ermitteln lassen. 


Das Verhalten schwefelhaltiger K6rper bei der Methoxyl- 
bestimmung ist noch nicht vollstandig geklart. Nach Kirpal und 
Biihn! kann die Bestimmung derart vorgenommen werden, daB man 
das durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsdure gebildete Jodmethyl 
statt in Silberlésung in Pyridin leitet, von welchem es vollstaéndig 
als Pyridinjodmethylat. zuriickgehalten wird. Das arg Jod 
kann dann mit Silberlosung titriert werden. 

Da aber unsere Substanz, wenn ihr die oben gegebene Formet 
zukommt, noch ein zweites, am Schwefel gebundenes Methyl ent- 
halt, muBte. durch einen Voryersuch ermittelt werden, wie sich die 
Methylthioglykolsaure bei der Zeisel’schen Bestimmung in. der 
Modifikation von Kirpal und Bthn verhalt. 

Es wurden daher 0: 1227 g des synthetischen methylthioglykol- 
sauren Bariums mit 25 cm* Jodwasserstoffs4ure vom spezifischen 
Gewichte 1°7 unter Durchleiten von Kohlensdure erhitzt.und die 
Dampfe durch einen aufsteigenden Kiihler geleitet. An diesen schlo8 

sich zundchst eine kleine Waschflasche mit Wasser und amorphen 
1343 5M Phosphor zum = Zuriickhalten des Jods an, darauf folgten \zwei 
Absorptionsréhrchen mit je Sem’ Pyridin urid zuletzt eine kleine 
Proberéhre mit Wasser zum Auffangen der Pyridindampfe. Das 
Erhitzen dauerte etwa 2 bis 3 Stunden. Beim Abdampfen des 
1342;fmPyridins zeigte sich, da8-dasselbe kein Jod eénthielt, da8 also mit 
anderen, Worten unter diesen Umstaénden die Methylthioglykolsaure 
beim Erhitzen mit Jodwasserstoffséure .obiger Konzentration kein 
Jodmethyl abgegeben hatte. . : 
anach Damit hat sich die--Brauchbarkeit dieser Methode -fiir--meine 
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Statt- B7wecke ergeben. . 
ae Zum Hauptversuch wurden 0: 1537 & des »Dimethylthio- 
| hydantoins« mit 25cm* Jodwasserstoffsdure, d= 1-7, im _gleichen 


Trio. Apparat erhitzt und nach 2 bis 3 Stunden das Pyridin quantitativ 

ndett enter Nachspiilen mit Alkohol in einer Glaschale verdampft und 
das hinterbliebene Pyridinjodmethylat mit 0-1-norm. Silberlésung 
unter Verwendung von. Natriumchromat als Indikator etwas tiber- 
titriert und mit O:1-norm. Kochsalzlésung bis zur. Braunfarbung 
zurucktitriert. ; | 


NT 


1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 47,.1084.(1914);. Handbuch ‘der biol. 
Arbeitsmethoden von; E. Abderhalden, p. 520. Monatshefte fiir Cheihie,: 28, 853 41915). 
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88 W. Wudich, 


Analyse: 
0°1537 g verbrauchten 9°18 cm’ 0-1-norm. AgNO3° 
Gef.: 18°52) OCH3;_ ber.: 19°15) OCHsg. 


Das Vorhandensein einer Methoxylgruppe in der fraglichen 
Verbindung macht nun -die angenommene Konstitutionsformel in 
hohem Grade wahrscheinlich. Danach erscheint das §-Dimethy). 


thiohydantoin als ein Derivat des Isomethylharnstoffes und diirftell 


am besten als ORNS Omkolesometbylharastott Zu 
bezeichnen sein. 


Es wurde auch versucht, aus der sogenannten Senfélessigsaure 
dem Diketothiazolidin, eine analoge. Silberverbindung wie aus' dem 
Thiohydantoin zu erhalten. Beim Zusammenbringen der Lésungen 
von Senfdlessigsdure mit ammoniakalischer Silberldsung entsteh 
aber nur thioglykolsaures Silber und vollstandige Spaltung des 
Thiazolringes. 


Bleisalz. 


Wird eine waBrige Thiohydantoinlésung mit einer aquimolaren 
ammoniakalischen Bleiacetatlbsung versetzt, so fallt sofort ein 
schwerer, weiBer Niederschlag aus, der unter dem Mikroskop Kleine 
Nadeln erkennen l48t. Das nach dem Trocknen erhaltene sandig¢ 
Pulver wurde analysiert. Das Pb wurde als PbSO, durch Abrauchen 
der Verbindung mit Schwefelsdéure bestimmt. 


Analyse: 

I. C3zH,PbO5N.S. 0°1000 ¢ gaben 0°039 ¢ COg, 0°011 g H,O; 0°0953 ¢ gaber 
6°96 cm? N bei 15° und 735 mm Druck; 0°0973 ¢ gaben 0°0669 ¢ BaSO,: 
0°1057 g gaben 0°0947.¢ PbSO,. 

Gef.: 10°659/, C, 1°239) H, 8°21) N, 9°899%, S, 61°21, Pb; 
ber.: 10°62 % C, 1°19%) H, 8°26%) N, 9°459/) S, 61°07 9%, Pb. 

II. 0°0993 ¢ gaben 0°0385 g CO,, 0°0106 ¢ H50; 0°0953.¢ gaben 7°01 cm X\ 
bei 15° und 735 mm Druck; 0°0998 g gaben 0°0689 ¢ BaSO, und 0°07354 
gaben 0°0657 g PbSO,. 


Gef. : 10°59 /, C, 1°20 9, H, 8°28 9/, N, 9° 49 0', Ss, 61° 09 9/, Pb. 


: Die Durchfiihrung der Untersuchung wurde insbesondere durch 
die hohen Kosten fiir das Ausgangsmaterial sehr erschwert. Ich 
versuchte daher die Silberverbindung des Thiohydantoins durch 
das Bleisalz, andrerseits das Jodmethyl durch eine Lésung von 
Chlormethyl oder Brommethyl in Methylalkohol zu ersetzen. Die 
Ergebnisse aber waren nicht danach, die urspriingliche Methode 
aufzugeben, wenn auch in jedem Falle die Bildung des Methy!- 
thioglykolylisomethylharnstoffes nachgewiesen werden konnte. 


Athylthioglykolylisoathylharnstoff. 


Durch Ersatz des Jodmethyls durch Jodathy] und Einwirkung 
des letzteren auf das Diargentthiohydantoin erhalt man die analog? 
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‘erbindung, den Athylthioglykolylisoathylharnstoff. Dieser ist in 
Vasser und Alkohol leicht léslich und stellt einen Kérper von 
eifen Krystallnadeln dar. Schmeizpunkt 156°. 
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II. 


Analyse: 


C7Hy40gNoS. 0°1057 g gaben 0°1711 g COg, 0°0705 g H,0; 0°0997 g gaben 
0°1217 g BaSO,; 0°1008 g gaben 13°47 cm? N bei 17° und 732 mm Druck. 


Gef.: 44°16 0/, C, 7°46, H, 14°820/) N, 16-77 0%, S; 
ber.: 44°180/, C, 7°41, H, 14°730/, N, 16°85, S. 


0°1003¢ gaben 0°1625¢ CO,, 0°0669¢ H,O; 0°0991 ¢ gaben 0°1212 ¢ 
BaSO,, 0°1013.¢ gaben 13°47 cm? N bei 17° und 732 mm Druck. 


Gef.: 44+200/, C, 7°47%) H, 14°75) N, 16°80, S. 


Benzylthioglykolylisobenzylharnstoff. 


Diese Verbindung wurde durch Erwaérmen von Diargent- 


hiohydantoin mit einem kleinen Uberschu8 von Benzylchlorid in 
ithylalkoholischer Lésung in der Druckflasche auf 90° dargestellt. 
Die Substanz stellt weife, kOrnige Krystalle vom Schmelzpunkt 
83° dar, sie ist im Alkohol leicht léslich. 


I. 


ge 


Analyse: 


8°89 cm? N bei 16° 732 mm Druck; 0°1092 9 gaben 0°0815¢ BaSQ,. 


Gef.: 64°98 9/, C, 5°809/, H, 8°89, N, 10°25, S; 

ber.: 64°93 9/) C, 5°77 9/) H, 8°92) N, 10°20, S. 

0°1103 g gaben 0°2622 ¢ COg, 0°0576g H,O; 0°1073.g gaben 8°63 cm? N 
bei 16° und 732 mm Druck; 0°1101 9 gaben 0°0839¢ BaSOQ,. 

Gef.: 64°85 9/,C, 5°85 9/, H, 8°96, N, 10°239/, S. 
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Die Bestimmung und die Trennung seltenerer 
Metalle von anderen Metallen 


HI. Mitteifung 


Die Trennung des Urans vom Titan, Eisen 
und Aluminium 


Von 


Ludwig Moser 


Aus dem Laboratorium ‘fir analytische Chemie der Technischen Hochschule 
in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Marz 1923) 


Fiir die Trennung des Urans vom Aluminium gibt és nur 
ein einziges Verfahren, es beruht auf der Bildung des léslichen 
‘“omplexions (NH,),U0,(CO,),, indes: Aluminium als Hydroxyd im 
liederschlag bleibt. Auf die Verwertbarkeit- dieser Methode wird 
och weiter unten zuriickgekommen werden. Es bestand nun die 
bsicht, auch hier mit Hilfe der Sulfosalizylsdure bei Gegénwart 
on Hydroxylion eine Trennung dieser beiden Metalle zu erzielen, 
ndem festgestellt worden war, daf} sich das Uran prinzipiell so wie 


las Ferrton verhadlt, d. h es wird aus ammoniakalischer Sulfo- 


alizylséurelésung durch Schwefelwasserstoff gefdllt. Leider erhalt 
an so em dunkelrotes Uranylsulfid von ausgesprochen kolloidaler 
beschaffenheit, es ist, wenn tUberhaupt, sehr schwer filtrierbar und 
eigt zudem dié ausgesprochene Neigung andere Salze stark zu 
ndsorbieren. Trotz mannigfacher Anderungenm der Versuchsbe- 
lingungen (Temperatur, Konzentration) gelang es nicht, eine wesent- 
iche Verbesserung zu erzielen, so da8 es aufgegeben wurde,. eine 
Trennung auf dieser Grundlage durchzufiihren. Bei gleichzeitiger 
inwesenheit von Eisen (8) gelingt es wohl zumeist, einen. gut 
ltrierbaren Niederschlag zu erhalten, trotzdem findet aber Adsorption 
lurch den Uranniederschlag: im gleichen Mae wie friher, statt, 


$0 daS auch dann das Verfahren wenig Aussicht auf Erfolg bietet, 


vie ich durch eine Anzahl von Bestimmungen zeigen konnte. 
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92 L. Moser, 

Fiir die Trennung des Urans vom Titan eignet sich aus 
dem eben erwdhnten Grunde das Sulfosalizylsaureverfahren eben. 
falls nicht, dagegen kommt man mit einer Trennung nach der 
Basizitat in einfacher Weise zum Ziele. 


Uran._ und. Titan. 


Die gebrauchlichste Methode zur Trennung des Uranylions 
vom Titan (4) beruht auf der Eigenschaft des ersteren, mit Ammon. 
karbonat ein ldsliches Komplexion von der Zusammensetzung 
(NH,)4UO,(CO;), zu geben, wahrend das Titan als _Hydrat. im 
Niederschlag bleibt. Die unter verschiedenen Bedingungen ausge- 
fihrten Versuche haben. gezeigt, da8 nur dann richtige Ergebnisse 
erhalten werden, wenn nur wenig Uran vorhanden ist; ist dies 
nicht der Fall, dann zeigt sich auch hier wieder die Eigenschatt 
der Adsorption, d. h. es schlieBt das Titanhydrat betrachtliche 
Mengen des Uranylions ein. Hier hilft’ auch nicht ein langeres 
Digerieren in der Warme, oder die Anwendung eines betrachtlichen 
Uberschusses an Ammonkarbonat, und es bleibt dann nur der alte 
umstandliche Weg der doppelten Fallung wubrig, um zu richtigen 
Ergebnissen zu kommen. 


Weit einfacher ist es, eine Trennung nach der Basizitat 
zu machen, also die Eigenschaft der leichteren Hydrolisier- 
barkeit des Titans (4) heranzuziehen. Die Anwendung der 
basischen Azetatmethode konnte auf Grund friiherer Erfahrungen 
wenig Aussicht auf Erfolg haben, da hierbei das Titanhydrat in 
kolloider Form ausfallt, welche die Adsorption fremder Salze, also 
auch die des. Urans besonders begiinstigt. Einige in dieser Hinsicht 
angestellte Versuche - bestatigten die Richtigkeit dieser Auffassung; 
es gelang selbst durch doppelte Fallung nicht, die Adsorption 
ganzlich auszuschalten. Es konnte also nur ein solches Verfahren 
zum Ziele fiihren, bei welchem das Entstehen der Primarform des 
Titanhydrates vollkommen vermieden wurde. Man kann wieder die 
erst bei 100° voll einsetzende, neutralisierende Wirkung des Systems 
HCI—HBrO,, welches die H-lonenkonzentration bei Gegenwart von 
SO,-Jon auf etwa0° 5-n einstellt, verwenden, wobei dann ein wasser- 
armes, dichtes Titanhydrat erhalten wird, wie dies in der ersten 


Mitteilung ausfihrlich besprochen wurde. 


Analysenvorschrift: Man bestimmt zundchst die Summe 
von TiO, und U,O, durch Fallung der karbonatfreien Lésung mi 
Ammoniak. Da man wegen des darauffolgenden Aufschlusses mit 
Natriumkarbonat einen Platintiegel anwenden mu6, so ist die 
Gliihoperation am besten im elektrischen Ofen vorzunehmen, andern- 
falls wiirden die durch das Platin diffundierenden Flammengase 
eine teilweise Reduktion des Triuranoktoxyds bewirken. Nach det 
Wagung werden die Oxyde durch Schmelzen ‘mit der sechsfachen 
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=h aus {Menge Kalium-Natriumcarbonat aufgeschlossen,1 die erkaltete Schmelze 
eben. Min verdiinnter Salzsaure unter Kiihlung mit Wasser gelést und mit 
th der HNatronlauge (Methylorange) neutralisiert. Dann werden sofort 20 cm’ 
Salzsdure (1:10) zugesetzt und wird einige Minuten gewartet, bis 

die Flissigkeit klar geworden ist.? Erst jetzt figt man 1 5g Kalium- 

bromat und 0°5g Kaliumsulfat zu, verdiinnt auf 200 bis 250 cm’ 

nd erhitzt im bedeckten Becherglase zum Sieden, erhalt 30 Minuten 

bei dieser Temperatur, filtriert und wdascht mit heiSfem Wasser, 
ylions Mzuletzt mit ammonkarbonathaltigem Wasser aus* und verfahrt weiter 
nM0n- Moenau so, wie dies bei der Trennung des Titans vom Aluminium 








>tzung fin der I. Mitteilung genau beschrieben wurde. 
at. im Will man das Uran in dem bromfreien Filtrat direkt be- 
tl stimmen, so macht man die Fallung mit Ammoniak als (NH,), U,O, 
oa nd fihrt durch starkes Gliihen im Porzellantiegel in Triuran- 
t dies F 
oktoxyd tiber. 
ischaft y 
itliche Analysenbeispiele: 
ige res Angewendet: Gefunden: 
a 11180 TiO, 0°1221 UsQg; 0°1185 TiO, 0°1224 U,0, 
he © B)-0590 0°1221 0-0594 0-1219 
1S€0 Biy.0590 0° 3053 0°0593 0: 3048 
0'1180 0°0611 0°1174 0-0605 
izitat 
'sier- . . + 
Se Uran, Titan, Aluminium. 
> 
ungen 1. Bestimmung der Summe der Oxyde durch Fallung der 


at in kohlensaéurefreien Losung der Chloride mit Ammoniak im ganz 
also Migeringen Uberschu8 in der Porzellanschale, Gliihen der Oxyde im 
nsicht MPlatintiegel im elektrischen. Ofen. 
eung, 2. Aufschlu8 der Oxyde mit Natriumcarbonat usw., dann wird, 
rption Mwie unter Uran-Titan angegeben wurde, die Abscheidung des 
—. iO, vorgenommen. 
- die 3. Das Filtrat enthalt Uran und Aluminium. Es. wird durch 
shang Zusatz von Ammoniak neutralisiert, dann 2 -Ammoncarbonat im 
zwei- bis dreifachen Uberschu8 zugefiigt und erwarmt, wodurch 


an das Uranylion als (NH,), UO, (CO,), in Lésung geht und das 


a 





rsten ‘ 
1 Man darf keinesfalls den Aufschlu8 mit Kaliumbisulfat vornehmen, da 
dann schon vor der Neutralisation Schwefelséure vorhanden ware und man dann 

imme Me SPater beim Zusatz der 20 cm’ Salzséure keine klare Lésung erhalten kénnte. 
4 mit 2 Manchmal fallen geringe Mengen Titanhydrat dabei aus und lésen sich 


s mit Selbst bei langerem Stehen nicht, es schadet das nicht, da ja das ausfallende Produkt 
. fn stark saurer Lésung sich bildet und demnach wenig adsorbiert, dagegen lést sich 
di¢ fdas Natriumuranat stets sehr leicht. 

dern- 3 Das ablaufende ammonkarbonathaltige Wasser sammelt man in einem 

1gase Mi besonderen kleinen Glase; wegen der quantitativen Fiallung des Uranylions muf es 

. der Mest mit einigen Tropfen Salpetersdure angesduert und die Kohlensaéure durch Kochen 

chen tntfernt werden, dann erst gieBt man die Lésung zum Hauptfiltrat und fallt nun das 

sesamte Uran mit Ammoniak. * 
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94 L. Moser, 


Aluminiumhydroxyd ausfallt, jedoch adsorbiert dieses stets Uransalz, 
Man ldést daher den mit heifem, ammoncarbonathaltigen Wasser 


gewaschenen Niederschlag. in Salzsaure und wiederholt die Fallung, 


wodurch man danm einen’..praktisch uranfreien Niederschlag von 
Aluminiumhydroxyd bekommt, Was an seiner rein weifen Farbung 
erkannt werden kana. 

4. Das Uran kann: aus der Digenet bestimmt werden. 


Will man es direkt bestimmen, so séuert man die vereinigten 
Filtrate mit Salzséure an, entfernt die Kohlensaure ’ vollstandig 
durch: langeres schwaches ‘Kocher der Lésung und falit das Uran 
mit Ammoniak. 

Nach den Angaben von R. Schwarz? soll sich haufig ‘eine 
geringe Menge’ des''Aluminiums beim Uran befinden’ urd er gibt 
deshalb- ein umstandliches Reinigungsverfahren fiir das gegliihte 
Triuranoktoxyd an. Nach meinen Erfahrungen handelt és. sich 
wirklich nur um ganz geringe Mengen von Aluminium, die in 
Lésung gehen, wohl aber befindet sich im Niederschlag stets etwas 
Kieselsdure, die zufolge des Digerierens des Aluminiumnieder- 
schlages mit Ammoncarbonat, aus den Glas- oder Porzellangefafen 
stammt. Um ganz sicher zu gehen, habe ich einige besondere Ver. 
suche im PlatingefaBen’ ausgefiihrt und versucht, das Aluminium im 
Filtrate mit dem Reagens von Attack?, einer einprozentigen Lésung 
von Alizarinrot S nachzuweisen. Erst bei Zugabe eines etwa 
21/,fachen Uberschusses an 2#-Ammoncarbonat konnten Spuren 
von Aluminium im Filtrate gefunden werden. Wendet man hin- 
gegen eine gesdttigte Ammoncarbonatlésung an, wie dies Schwarz 
getan hat und befindet sich diese im ungefahr dreifachen Uberschuf, 
dann kann man schon.von in Betracht kommenden Mengen von 
Aluminium im Filtrate sprechen. Es geniigt aber, wie hervorgehoben 
wurde, fiir die T rennung des Urans vont Aluminium die Anwendung 
eines ungefahr zwei- .bis dretfachen Uberschusses an 2n-Ammon- 
carbonatlésung. 


-Analysenbeispiele: | 
In allen drei Fallen wurde das Uran aus der Differenz bestimmt. 
- Angewendet: Gefunden: 
0°1221 UzO, 0°1180 TiO, 071204 Al,O, —*:01184 TiO, 01200 Al,0; 
0°0611 0°1180 -0°0602 0°1184 _. 0°0595 


0°0611 ‘ 00590 0°1204 0:0588 0+ 1200 


“Uren, Titan, Eisen, Aluminium. 


1. Bestimmung der Summe der Oxyde in der iiblichen Weis¢. 


2. Aufschlu8 derselben im Platintiegel mit der vier- bis sechs- 
fachen Menge Natriumcarbonat, Auflésen der erkalteten Schmelz¢ 





1 R. Schwarz, Helv. Chim. Acta, 9 (1920), 336. 
2 Attack, Z. s. anal. Ch. 58 (1919), 364.0 Fe ay 
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in verdinnter Salzsdure, eventuell unter Zusatz von etwas konzen- 
trierter Salzsdure und unter schwachem Erwdarmen. Hierauf wird 
mit Ammoniak neutralisiert und eine 2”-Lésung von Ammoncarbonat 
im zwei- bis dreifachen Uberschusse (je nach der Menge des 
rans) Zugefiigt und auf 80° unter Umriihren erwarmt, wodurch 
das Uranylammoncarbonat in Lésung géht. Das Waschen mu8 sehr 
sorgfaltig mit heifem ammoncarbonathaltigen Wasser geschehen, 
der Niederschlag wird in verdiinnter Salzsaure gelést und die 
Fallung wiederholt. In den vereinigten Filtraten wird das Uran in 
der iblichen Weise bestimmt und als Triuranoctoxyd zur Wagung 
gebracht. 

0. Der Niederschlag, welcher Titan, Eisen und Aluminium enthalt, 
vird vom Filter in verdiinnter Schwefelsdure (1:10) gelést und die 
rennung dieser Elemente mit Sulfosalyzilsdure! vorgenommen, 
demnach zuerst das Eisen und dann das Titan abgeschieden, 
das Aluminium wird am besten aus der Differenz bestimmt. 


Analysenbeispiele: 


Angewendet: 
0°0611 U,0, 0°0590 TiO, 0°0492 Fe,Oz 0°0602 Al,O3 
0°1221 0° 0590 0°0984 0°0602 
Gefunden: 
0°0607 U,O0, 0°0594 TiO, 0°484 Fe,0, 
0°1215 0° 0595 0°0980 





1 L. Moser und E. Iranyi, Il. Mitteilung, p. 679. 
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Zur Kenntnis der Eisenzyanverbindungen 


Von 


Moritz Kohn und Leon Benczer 


Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Marz 1923) 


In einer vor kurzem verdffentlichten Abhandlung hat der eine 
von uns dargelegt, da8 Berlinerblau in den neutralen Oxalaten des 
Kaliums, Natriums und Ammoniums sich lést.1 Es konnte festgestellt 
werden, da8 nicht nur aus stéchiometrischen Mengen von Ferrisalz 
und Ferrozyankalium, sondern auch bei Anwendung eines Uber- 
schusses einer dieser Komponeriten gefalltes. Blau in den genannten 
Oxalaten léslich ist. Wir erklaren diese Léslichkeit des Berlinerblaus 
derart, da8 es zur Bildung von Ferrioxalat und Ferrozyankalium 
kommt und da® das Ferrioxalat durch den Uberschu8 des Alkali- 


oxalats in das Alkaliferrioxalat Uibergeht: 


I. Fe,[Fe(CN),],+6 K,C,0, = 3K,Fe(CN),+2 Fe, (C,0,)s. 
Il. 2Fe,(C,O,),+2K,C,0, = 4KFe(C,0,).- 


Diese Lésungen des Berlinerblaus in den neutralen Oxalaten 
scheiden beim Ansduern mit Salzsdure im Laufe mehrerer Stunden 
den grdBten Teil des gelésten Berlinerblaus aus. Wir haben, um 
dies nachzuweisen, die folgenden Bestimmungen ausgefihrt: 


1. 10 cm einer Ferrichloridlésung, entsprechend 0°2675 ¢ FeCl,, wurden mit 
8cm3 einer Ferrozyankaliumlésung (10 cm? = 0°5674 g K,Fe(CN),), 100 cm? Wasser 
und 25g neutralem Kaliumoxalat versetzt und 12 Stunden stehen gelassen. Nach 
dem Filtrieren wurde das klare Filtrat in einem MefSkolben auf 200 cm* mit Wasser 
verdiinnt. ohne da8 eine Triibung entstand. 

100 cm? dieser Lésung wurden mit einer Mischung von 15cm konzentrierter 
Salzsiure und 30 cm? Wasser versetzt und mehrere Stunden stehen gelassen. Nach 
dem Filtrieren wurde der Inhalt des Filters mit heifem Ammoniak iibergossen; das 
Filtrat war eisenfrei. Das Ferrihydroxyd wurde in Salzsiure gelést und nach der 
neuerlichen Fallung mit Ammoniak als Fe,0, gewogen. Es wurden erhalten 


0°0649 ¢ FegOz. 


ee 





1 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie 1922, 373. 
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Die restlichen 100 cm der Lésung wurden mit Ammoniak gefallt, der Niede, 
schlag in Salzsaure gelést und nach neuerlicher Fallung mit Ammoniak als Fe 90) pefailllt 
gewogen. Es wurden erhalten 0°0652 ¢ Fe,03. Die gesamte Lésung hatte som! gab 1 
20-0652 = 0°1304 g Fes0, geliefert; ware alles FeCl, als Berlinerblau in Lisung™’° 
gegangen, so hatte man 0°1316 g FeO; erhalten miissen, es sind daher 99-090, Vasse 
des Berlinerblaus in Lisung gegangen. pewog 


2. Eine Wiederholung ergab: bei der Salzsaurefallung wurden 0°0633 ¢ Fe,0,, wana 

bei der direkten Ammoniakfillung wurden 00645 g Fe,O; erhalten. 
3. Bei einer Wiederholung unter Anwendung von 25 ¢ Natriumoxalat wurdy 
bei der Salzsiurefillung 0° 0613 g Fe,03, bei der direkten Ammoniakfallung 0°0604, Itriert 
Fe,O; erhalten. ntstat 


4. Eine Wicderholung von 3. ergab die Werte 0°0647 g Fe,O, bei der SalMMcliste 
saurefillung und 0°0633 g Fe.O, bei der direkten Ammoniakfallung. Es sin 










asch 
Hierau 


Wir haben es fiir notwendig gehalten, auch das Verhaltedi,.g 5 
des Turnbullsblaus zu den neutralen Alkalioxalaten zu unterSuchenfMs sin 
Dabei hat sich herausgestellt, da das Turnbullsblau ebenfalls 
léslich ist. Ein Unterschied kann also in dieser Hinsicht zwische 
dem Berlinerblau und dem Turnbullsblau nicht nachgewiese 
werden. Die Léoslichkeit des Turnbullsblaus in den neutrale 
Alkalioxalaten erklaren wir so, da zundchst Bildung von Kalium | 
ferrooxalat neben Ferrizyankalium erfolgt (Gleichung I und || aan 
woraus dann Kaliumferrioxalat neben F errozyankalium hervorgeher sildete: 
(Gleichung III): 










i. Tu 


nie 6 cm 

I. Fe, [Fe(CN),], +3 K;C,0, = 2Fe(CN) kK, +3 FeC,0,. ae 
IL. 3 FeC,0,+3K,C,0, = 3 FeK,(C,0,),. oe 
lll. 3FeK,(C,O,),-+2K,Fe(CN), = abe 


= 2K,Fe(CN),+FeK,(C,O,).+2:.KFe(C,0,\firurnbu 


















Es miiBte allerdings gemaB$ diesen Gleichungen noch ¢ill4-7 cy 


Molekiil Kaliumferrooxalat Ubrig bleiben, welches aber durch Oxyj§)'3645 
dation an der Luft in die F erriverbindung ubergehen wird. sind so 
Zum Zwecke der Feststellung der Léslichkeit des Turnbull oa a 
‘blaus sind von uns die folgenden Bestimmungen ausgeftihrt worden} ).264 
a gebildet 
I. Turnbullsblau, welches unter Anwendung tiberschiissiger Ferri... $0, 
zyankaliumlésung gefallt wurde: ie 
1: 0°6914g¢ FeSO,+7 aq. wurden in 100.cm* heiBen Wassers gelost, hiera! 

8-cm? (berechnet 7*7 cm) der Ferrizyankaliumlésung [1,cm? = 0°06068 ¢ K,Fe(CN\ 
gestellt nach der.Methode von Miiller und Diefenthdler,1 rasch zuflieié Il. Ti 

gelassen, .mit 15 g neutralem Kaliumoxalat versetzt und bis zu dessen Losulj 

stehen .gelassen. Dann wurden. noch 5g neutrales Kaliumoxalat hinzugefiigt, « 
Gemisch .auf dem Wasserbad bis zur Lisung erhitzt, mit 50 cm? Wasser verdiin! , 
und mit 1g Tierkohle geschittelt. der Fery 
Es wure 


‘Nach dem Erkalten .wurde der gesamte Kolbeninhalt mit 25 cw? einer 20 p! 1 
Zentigen neutralen Kaliumoxalatlésung in ein Becherglas gespiilt, durch. ein Faltet blaus. ir 
filter filtriert und mit weiteren 20 cm3 derselben Kaliumoxalatlésung nachgewasche! . 
berechni 
Es sind 





1 Zeitschr. fiir anorg. Ch. 1910, p. 418. 
Chen 
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Die Lésung .wurde hierauf auf dem’ Wasserbad erwaérmt, mit Ammoniak 











pater vefillt, der Niederschlag filtriert und mit hei6em Wasser ausgewaschen. Das Filtrat 
‘tte Scns sab mit (NH,).S keine Reaktion, war daher vdllig eisenfrei, Das Ferrihydroxyd 
in Pim wurde auf damn Filter in warmer verdiinnter Salzsdéure gelést, neuerlich auf dem 

'\Vasserbade mit Ammoniak gefallt, worauf der Niederschlag filtriert und als FeO, 


ot sewogen wurde. Es wurden erhalten 0°1657 ¢ Fe,03. Somit sind 97°56) des 
sebildeten Turnbullsblaus in Lésung gegangen.- 

2. 0°5473.¢ FeSO,+-7 aq wurden in 100cm* heiBen Wassers. gelést und 
asch 7°S cm (berechnet 7°1cm*) der Ferrizyankaliumlésung ZuflieBen gelassen, 
ierauf wurde mit 20 ¢ neutralem Kaliumoxalat versetzt, 12 Stunden stehen gelassen, 
Itriert und das klare Filtrat mit 150 cm? Wasser verdiinnt, ohne daf eine Triibung 
entstand. Aus dieser Lésung wurde nach doppelter Fallung mit Ammoniak™ das 
veliste Eisen in der Form vom Fe,O3 bestimmt.;Es wurden erhaiten 0° 1253 g Fe Oz. 
Es sind somit 79°72) des gebildeten Turnbullsblaus in Lésung gegangen. ._—_,, 

3. Eine Wiederholung von 2., jedoch unter Anwendung von 0°3974 ¢ FeSQ,—7 ag 
nd 5*5 cm? (berechnet 5°1 cm) der Ferrizyankaliumlésung ergab 0°1127 ¢ Feq0s: 
Es sind somit 98°75 9/, des gebildeten Turnbullsblaus in Lésung gegangen. 





3 g FeO. 


at wurde 
0° 0604 f 
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I. Turnbulisblau, welches unter Anwendung liberschtissigen Ferro- 
sulfats gefallt wurde: — 


1. Eine Wiederholung von: I/2 unter Anwendung von 0:4650 2 FeSO,+7 aq 
nd 5°S5cm? der Ferrizyankaliumlésung (berechnet 6 cm; 5*5 cm? entsprechen nur 
‘4263 g FeSO,+-7 aq) ergab 0° 1205 g Fe,03. Es sind somit 98-43 "o des ge- 
bildeten Turnbullsblaus in Lésung gegangen. 

2. Eine Wiederholung unter Anwendung von 0° 8147 & FeSO ,+7 aq und 
96cm> der Ferrizyankaliumlésung (berechnet 10°6 cm’; 9°6cm* entsprechen nur 
)7378 g FeSO,+4-7 aq) ergab 0° 2060 g Fe.0,. Es sind somit: 97-229), des gebildeten 
Turnbullsblaus in Lésung gegangen. 

3. Eine Wiederholung unter Anwendung von 0°5329¢ FeSO,+7aq und 
63cm der Ferrizyankaliumlésung (berechnet 6°9cm%; 6°3 cm entsprechen. nur 
0°4866 g FeSO,-+7 aq) ergab 0°1347 g Fe,O3. Es sind daher 96°40°/, des gebildeten 
urnbullsblaus in Lésung gegangen. 

4. Eine Wiederholung, jedoch unter Anwendung von 0°4420 ¢ FeSO,+7 aq, 
4°7cm’ der Ferrizyankaliumlésung (berechnet 5°7 cm’; 4°7cm* entsprechen nur 
)'3645 g FeSO,+-7 aq) und 25 ¢ neutralem Kaliumoxalat ergab 0°1033 g Fe,O,. Es 
sind somit 98°68 °/, des gebildeten Turnbullsblaus in Lésung gegangen. 

5. Eine Wiederholung von 4. unter Anwendung von 0°7346 ¢ FeSO,-+7 aq 
und 8:1 cm? der Ferrizyankaliumlésung (berechnet 9°5 cm; 8°*1 cm entsprechen nur 
0°6264¢ FeSO,+-7 aq) ergab 0°1629g¢g Fe,O3. Es sind daher 90°56, des 
gebildeten Turnbullsblaus in Lésung gegangen. 

Ferri 6. Eine weitere Wiederhoiung von 4. unter Anwendung von 0:5379¢ 

rre FeSO,+-7 aq) und 5°8cm? der Ferrizyankaliumlésung (berechnet 7 cm*; 5°8 em* 
entsprechen nur 0°4457 ¢ FeSO,+-7 aq) ergab 0°1212¢ Fe,0O3;. Es sind somit 
94°69 0/, des gebfideten Turnbullsblaus in Lésung gegangen. 
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zufliesem III, Turnbullsblau aus stéchiometrischen Mengen von Ferrosalz 
_ und Ferrizyankalium: 

fiigt, : y 

verdiins 1. Das aus 0° 9592 ¢ FeSO,+7 aq und der berechneten Menge von 12°5 cm’ 


der Ferrizyankaliumlésung whaiiens Turnbullsblau wurde analog I/2 weiter verarbeitet. 
Es wurden erhalten 0°2857 g Fe.O3, somit sind 84°39, des gebiideten Turnbulls- 


or 20 pri 
blaus, in Lésung gegangen. 


in. Faltet 
wasche 
berechneten Menge von 4°7 cm’ der Ferrizyankaliumlésung ergab 0°0996 ¢ Fe,0,. 
Es sind somit 96° 340/, des gebildeten Turnbullsblaus in Lésung gegangen. 


Chemieheft Nr. 3 und 4. 8 





.2. Eine Wiederholung unter PRs cre von 0°3600 ¢ FeSO,+-7 aq und der 
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3. Eine Wiederholung unter Anwendung von 0°5827¢ FeSO,-4-7 aq ung 
der berechneten Menge von 7°6 cm® der Ferrizyankaliumlésung ergab 0°1435 ¢ Fe,0,, 
Es sind daher 85°75 9/) des gebildcten Turnbullsblaus in Lésung gegangen 

4. Eine Wiederholung, jedoch unter Anwendung von 0°3005 ¢ FeSO,+7 aq, 
der berechneten Menge von 3°9cm* der Ferrizyankaliumlésung und 25g neutralep 
Ammonoxalat ergab 0°0708¢g Fe,03. Somit sind 82°04, des gebildeten Tum. 
bullsblaus in Lésung gegangen. 

5. Eine Wiederholung unter Anwendung von 0°3390g FeSO,+7 aq, de 
berechneten Menge von 4°4cm° der Ferrizyankaliumlésung und 25g neutralem 
Natriumoxalat ergab 0°0838 ¢ Fe,0,. Es sind somit 86°08) des gebildeten 
Turnbullsblaus in Lésung gegangen. 


Auch die Lésungen des Turnbullsblaus liefern nach dem 
Ansduern mit Salzséure im Laufe mehrerer Stunden reichliche 
Ausscheidungen eines blauen Niederschlages, den wir als Berliner. 
blau ansehen miissen, da nach der von uns im Vorangehenden 
gegebenen Erkldrung fiir die Léslichkeit des Turnbullsblaus in den 
neutralen Oxalaten die Fliissigkeit schlieBlich nur Ferrozyankalium 
und Ferrisalz enthalten kann. 


1. 1°2544.¢ FeSO,+-7 aq wurden in 100cm' heiBen Wassers gelést und 
mit der berechneten Menge von 16°3 cm’ der Ferrizyankaliumlésung [1 cm3= 
= 0°06068 2 K,Fe(CN)¢] versetzt. Nach Zugabe von 25g neutralem Kaliumoxalat 
lieBen wir 12 Stunden stehen, worauf nach dem Filtrieren das klare Filtrat in einem 
MeSkolben auf 200 cm? mit Wasser verdiinnt wurde, ohne da8 eine Triibung entstand. 

100 cm? dieser Lésung wurden mit einer Mischung von 20cm? konzentrierter 
Salzsaure und 30 cm* Wasser versetzt und mehrere Stunden stehen gelassen. Nach 
dem Filtrieren wurde der Riickstand auf dem Filter mit heiSem Ammoniak Zerlegt. 
Das Filtrat war eisenfrei. Das Ferrihydroxyd wurde in Salzséure gelést und nach 
der neuerlichen Fallung mit Ammoniak als Fe.O, gewogen. Es wurden erhalten 
0°1121 g Fe,Og. 

In den restlichen 100cm? der Lésung wurde nach doppelter Fallung mit 
Ammoniak 0°1353 g Fe,O3 erhalten. Die ganze Lésung hatte somit 2X0" 1353 = 
= 0°2706g FeO, geliefert, ware alles Ferrosalz als Turnbullsblau in Lésung 
gegangen, so hatte man 0°3603 g¢ Fe.O, erhalten miissen, es sind daher 75°11 °, 
des gebildeten Turnbullsblaus in Lésung gegangen. 

2. Eine Wiederholung unter Anwendung von 0°5254 ¢ FeSO,-+-7 aq und der 
berechneten Menge von 6°8cm®* der Ferrizyankaliumlésung ergab bei der Salzsaure- 
fallung 0°0559 2 Fe,O3, bei der direkten Ammoniakfallung 0°0656 g Fe,O3. 

3. Eine Wiederholung mit 0°4975 ¢ FeSO,-+-7 aq und der berechneten Menge 
von 6°5cm? der Ferrizyankaliumlésung ergab bei der Salzsaurefallung 0°0586¢ 
Fe,03, bei der direkten Ammoniakfallung 0°0663 ¢ Fe,03. 

4. Eine Wiederholung mit 0°3478g FeSO,+-7aq und der berechneten 
Menge von 4°5 cm? der Ferrizyankalumlésung ergab bei der Salzsdurefallung 
0°0440 g Fe.O3, bei der direkten Ammoniakfallung 0°0486 g Fe,Oz. 

5. Eine Wiederholung mit 0°3479g¢ FeSO,+-7aq und der _ berechneten 
Menge von 4°5 cm? der Ferrizyankaliumlésung ergab bei der Salzsdurefillung 0-045! / 
Fe,O3, bei der direkten Ammoniakfallung 0°0484 ¢ Fe,O3. 

6. Eine Wiederholung unter Anwendung von 0°2531g FeSO,+7 aq, der 
berechneten Menge von 3°3cm* der Ferrizyankaltumlésung und 25g neutralem 
Ammonoxalat ergab bei der Salzsaurefallung 0°0305 ¢ Fe,03, bei der direkten 
Ammoniakfallung 0°0355 g Fe,O,. 

7. Eine Wiederholung, jedoch unter Anwendung von 0°3193 ¢ FeSO,-+7 24, 
der berechneten Menge von 4°15 cm® der Ferrizyankaliumlésung und 25 g neutralem 
Natriumoxalat ergab bei der Salzsdurefallung 0°0389 & Fe,O3, bei der direkten 
Amvaoniakfallung 0°0427 g Fe,O3. 
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»Versetzt man die Lésung des Berlinerblaus in den neutralen 
Oxalaten mit Ferrosulfatldsung, so fallt ein weiBer Niederschlag 
aus. Derselbe kann nur Ferroferrozyanid sein, das aus dem Ferro- 
zyankalium und Ferrosulfat gebildet wird, wahrend das in der 
erwahnten Lésung befindliche Kaliumferrioxalat unverdndert bleibt. 
Wir haben uns jedoch iiberzeugt, daf das weiBe Ferroferrozyanid 
beim Schiitteln in einer neutralen Oxalatldsung in Gegenwart von 
Luft mit der Zeit in Lésung geht. 


0°2656 g FeSO,-+-7 aq wurden in 50 cm* Wasser gelést, mit der berechneten 
Menge von 3°1 cm’ der Ferrozyankaliumlésung [10 cm’ enthalten 0°5674 ¢ K,Fe(CN)6] 
und 25g neutralem Kaliumoxalat versetzt und bei Luftzutritt unter haufigem 
Umschiitteln bis zur Lésung des entstandenen Niederschlages mehrere Tage stehen 
gelassen. Nach dem Filtrieren wurde in der Lésung nach doppelter Fallung mit 
Ammoniak das geléste Eisen in Form von Fe,O3 bestimmt. Es wurde erhalten 
0°0618 g Fe,O3, wahrend bei vollstindiger Lésung 0°0763 g Fe,O, hitten erhalten 
werden sollen. 


Auch wenn man Ferrosulfatl6sung mit Ferrozyankaliumlésung 
fallt, das Gemish mehrere Tage unter kraftigem Umschiitteln unter 
Luftzutritt stehen l4Bt, wobei unter dem Einflu8 des Luftsauerstoffs 
intensive Blauung erfolgt und sodann ein neutrales Alkalioxalat 
zugibt, geht der Niederschlag zum Teil in Lésung: 


0°1622 ¢ FeSO,+-7 aq wurden in 50 cm* Wasser gelést, 1°9cm* der Ferro- 
zyankaliumlésung zugefiigt und das Gemisch unter haufigem Umschiitteln der 
Oxydation an der Luft wihrend mehrerer Tage iiberlassen. Nach Eintritt einer 
dunklen Blauférbung wurden 25¢ neutrales Natriumoxalat hinzugegeben, nach 
dessen Lésung ‘filtriert und aus dem Filtrat nach doppelter Fallung mit Ammoniak das 
geléste Eisen als FegO3 bestimmt, Es wurde erhalten 0°0125 g Fe,O3, wihrend bei 
vollstindiger Lésung 0°0466 g Fe,O3 hiatten erhalten werden sollen. 


Diese Ermittlungen haben wir auch deswegen vorgenommen, 
da wir bei der Erklarung der Léslichkeit des Turnbullsblaus in 
den neutralen Oxalaten die Entstehung von Kaliumferrooxalat 
angenommen hatten, welches mit dem daselbst vorhandenen Ferro- 
zyankalium weifes Ferroferrozyanid bilden miiBte. Da8 das Turn- 
bullsblau doch zum allergré8ten Teil durch neutrale Alkalioxalate 
in Lésung gebracht wird, ist daher jedenfalls auch auf eine Mit- 
wirkung des Luftsauerstoffs zuriickzufthren. 





Die vorliegende Arbeit hat somit zu den folgenden Ergebnissen 
geftihrt: 

I. Die Léslichkeit des Berlinerblaus in den neutralen Alkali- 
Oxalaten erklart sich durch die Bildung von Kaliumferrioxalat und 
Ferrozyankalium. 
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fl. Die Lésung des: Turnbullsblaus in den neutralen Alkali. 
oxalaten ist im wesentlichen auf die primare Entstehung von 
Kaliumferrooxalat und Ferrizyankalium und darauffolgende Um. 
setzung zu Kaliumferrioxalat und Ferrozyankalium zuriickzufthren, 


Ill. Sowoht die Lésungen des Berlinerblaus als auch die 
Lésungen des Turnbullsblaus in den neutralen Alkalioxalaten werden 
auf Salzsdurezusatz unter Bildung von Berlinerblau gefallt. 

IV. Weifes Ferroferrozyanid lést sich allmahlich in den 
neutralen Oxalaten unter Mitwirkung des Luftsauerstoffs. 
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Uber die Anhaloniumalkaloide 
VI. Anhalonin und Lophophorin 


Von 
Ernst Spath und Josef Gangl 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Februar 1922) 


Allgemeines. 


Von den genauer bekannten Anhaloniumalkaloiden haben wir 
in Untersuchungen, die in den letzten Jahren erschienen sind, 
Anhalin, Mezcalin, Anhalamin, Anhalonidin und Pellotin in ihrer 
Konstitution erkannt und die gewonnenen Ergebnisse durch die Syn- 
these dieser Verbindungen bestatigt1 In der vorliegenden Arbeit 
werden nun die beiden letzten Alkaloide dieser Gruppe, das Anhalonin 
und das Lophophorin, der Aufklérung entgegengefiihrt. Nach den 
Resultaten. Lewin’s? und Heffter’s® ist das Anhalonin, welches in 
Anhalonium Lewinii vorkommt, eine sekundére Base. der Formel 


C,.H,,NO, und enthalt eine Methoxylgruppe und kein Phenolhydroxyl. 


Das Lophophorin aus Anhalonium Lewinii hat die Zusammsetzung 
Ci3H,,NO, und besitzt gleichfalls einen Methoxylrest. Die Annahme, 
daB8 diese beiden Basen in der Beziehung von Homologen zueinander 
stiinden, verneint Heffter durch die Angabe, daf} das N-Methyl- 
anhalonin verschieden sei von Lophophorin. Wir konnten gleich zu 
Beginn zeigen, da8 diesé Angabe auf einem Irrtum beruht. Wenn 
man ndmlich Anhalonin quaternar methyliert und das erhaltene 
Jodid mit Lophophorinjodmethylat vergleicht, so beobachtet man, 
da8 identische Kérper vorliegen. Es war daher kein Zweifel, daB 
Lophophorin N-Methylanhalonin vorstellt. Vielleicht kann man 
Heffters Angabe dadurch erkliren, daf Anhalonin und Lophophorin 
bei den genannten Arbeiten teils optisch aktiv, teils razemisiert 
vorlagen. Die uns von Herrn Geheimrat Heffter und der Firma 
Merck iibersandten Praparate waren deutlich linksdrehend. Die 
Optische Aktivitét zeigte sich auch beim Vergleich der quaterndren 


ee 





1 Monatshefte fiir Chemie, 40, 129 (1919); 42, 97 (1921); 42, 263 (1921); 
43, 93 (1922); 43, 477 (1922). 

2 Lewin, Arch. f. exp. Path. und Pharm., 24, 401 (1888); 34, 374 (1894). 

3 Heffter, Ber. der Deutschen chem. Ges., 29, 225 (1896). 
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Jodide aus Anhalonin und Lophophorin mit dem synthetischen, 
razemischen Jodid derselben Konstitution. Beide optisch aktiven 
Salze schmelzen bei 223°, werden hierbei razemisiert und gehen 
dann in das bei 242 bis 243° schmelzende inaktive Methylanhalonin. 
jodmethylat. tiber. 


Uber die Konstitution dieser beiden Alkaloide sind bisher keine 
Angaben gemacht worden, auch sind keine Ergebnisse bekannt, 
welche verlaBliche Schltisse gestatten. Da uns auch in diesem Falle 
nur etwa je 1g Alkaloid zur Verfiigung stand, konnten wir keine 
Abbaureaktionen vornehmen. Bei der Uberlegung iiber die Funktionen 
des zweiten und dritten Sauerstoffatoms kamen wir zum Schlusse. 
da8 dieselben infolge ihrer Indifferenz in Form einer Dioxymethylen- 
gruppe vorliegen konnten. Dies schien noch wahrscheinlicher, als 
wir einen positiven Verlauf der Reaktion von Weber-Tollens! 
auf die Dioxymethylengruppe bei beiden Basen wahrnahmen. Zu- 
folge der Bruttoformeln dieser Verbindungen und wegen des gleich. 
zeitigen Vorkommens dieser Basen in den Cacteen, aus welchen 
auch die von uns friither im Aufbau erkannten Alkaloide Anhalonidin 
und Pellotin dargestellt worden waren, schlossen wir, da8~ die jin 
der vorliegenden Arbeit behandelten Alkaloide eine ahnliche Kon- 
Stitution haben werden, und da®B daher fiir das Anhalonin die 
Formeln I oder II und fiir das Lophophorin die Konstitutionen III 
oder IV in Betracht kommen konnten. 


5 I~ cit os ‘cHo— 7 fon 
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Wir haben zundchst eine Base der Formel III synthetisch 
dargestellt. LaBt man ndmlich entsprechend den Erfahrungen von 
Freund? Methylmagnesiumjodid auf Kotarninjodid einwirken, so 
entsteht in glatter Reaktion .a-Methyldihydrocotarnin, dem _ die 
Konstitution III zukommen muBte, wenn die von Freund ermittelte 
und jetzt allgemein angenommene Formel des Kotarnins zu Recht 
besteht. Das Jodhydrat dieser Base war deutlich verschieden vom 
Lophophorinjodhydrat, was nicht auffallig ist, wenn man bedentkt, 





1 Weber und Tollens, Ann. d. Chem., 299, 316 (1897). 
2 Freund, Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 2229 (1906). 
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daB letztere Base eine optisch aktive Verbindung darstellt, wahrend 
der synthetische Kérper als Razemform vorliegt. Da aber auch das 
Jodmethylat des a-Methyldihydrokotarnins nicht Ubereinstimmte mit 
dem razemisierten Lophophorinjodmethylat (Methylanhaloninjod- 
methylat), war entschieden, dai weder das Anhalonin die Formel I, 
noch das Lophophorin die Konstitution III haben konnte. 


Die Darstellung der Verbindungen [Il und IV schien auf 
Schwierigkeiten zu stofen, da zu erwarten war, dai gemaB den 
Erfahrungen bei der Synthese des Kotarnins der Ringschlu8 am 
Homomyristicylamin vorzugsweise gegen die Methoxylgruppe hin 
erffolgt. Wir haben uns daher vorerst bemiiht, ausgehend vom 
Kotarnin den Ringschlu8 in der Richtung der Dioxymethylengruppe 
qu erzielen, was trotz mehrfacher Versuche miflang. SchlieBlich 
wurde der Weg tiber das Homomyristicylamin eingeschlagen. Wir 
gewannen vorerst aus Myristicin, welches uns die Firma Schimmel 
und Co. in dankenswerter Weise zur Verfiigung stellte, Isomyristicin 
und erhielten daraus durch Ozonisation in guter Ausbeute Myristicinal- 
dehyd, den wir mit Nitromethan zum entsprechenden -Nitrostyrol 
kondensierten. Das daraus durch stufenweise Reduktion erhaltene 
Homomyristicylamin war mit dem bereits von Decker und Becker,} 
fener von Salway® dargestellten K6rper identisch. Das N-Acetyl- 
produkt dieser Base gab beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd in 
der Hauptsache eine Dihydroisochinolinverbindung. Der Ringschlu8 
war, wie leicht ersichtlich, nach zwei Richtungen médglich, doch 
war das eine Produkt in tiberwiegender Menge entstanden. Das 
Kondensationsprodukt lieferte bei der Reduktion ein Tetrahydroiso- 
chinolin, welches ein schwer lésliches Chlorhydrat gab. Kurz an- 
gedeutet waren folgende Reaktionen durchgefiihrt worden. 


CH,—CH = CH, 
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1 Decker und Becker, Ann. d. Chem., 395, 328 (1913). 
2 Salway, Journ, Chem. Soc. London, 97, 1208 (1910). 
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“Jam Vergleiche wurde nun das quaternére Jodid dieser Bay 
hergestellt, das sich verschieden erwies von a-Methyldihydn 
kotarninjodmethylat (entsprechend Formel III).. Da der Ringschhyj 
nur nach Zwei Seiten verlaufen kann und die eine Médglichkeifit 
durch das a-Methyldihydrokotarnin ausgeschlossen ist, kann d; 
durch die genannte Synthese erhaltene Amin, falls man nicht zy 
unwahrscheinlichen’Annahme einer gréferen Anzahl von Isomereqp39 | 
infolge Asymmetrie des dreiwertigen Stickstoffs greift, nur di@puf d 
Formel II besitzen. Es ist: bemerkenswert, daf bei der Syntheg 
des Kotarins aus dem N-Formylmyristicylamin der Ringschlu8B zun 
Isochinolin gegen die Methoxylgruppe erfolgt, wahrend er bein 
N-Acetylmyristicylamin tiberwiegend gegen die Dioxymethylengrupp: 
hin stattfindet. Das quaterndre Jodid des 1, 2-Dimethy]l, 6-methoxy 
7, 8-dioxymethylentetrahydroisochinolins war nun identisch mit den 
razemisierten Methylanhaloninjodmethylat und natiirlich auch it 
Ubereinstimmung mit dem Lophophorinjodmethylat, was noch durd 
den Vergleich mit den Pikraten und Trinitro-m-Kresolaten erharte 
wurde. Damit war bewiesen, da8B dem Anhalonin die Formel | 
und dem Lophophorin die Formel IV zuzusprechen ist. Da, di 
natirlichen Alkaloide die Linksformen dieser Verbindungen vor 
stellen, haben wir noch’versucht, das synthetische Anhalonin mit Hilf 
von Weinsaéure und Bromcamphersulfosdure in die optisch aktiver 

Komponenten zu spalten, was indes bisher nicht zum Ziele fihrteyir r 


Es ist von Interesse, da8 von den Anhaloniumalkaloiden miggmeth 
einem asymmetrischen Kohlenstoffatom Anhalonidin und _ Pellotisirhie 
inaktiv sind, dagegen Anhalonin und Lophophorin den polarisiertemmpis 2 
Lichtstrahl ablenken. Man kénnte entweder vermuten, daf die beiden 
ersteren Alkaloide durch ein symmetrisches Enzym gebildet worden 
sind, oder annehmen, da diese urspriinglich optisch aktiven Basen 
im Laufe der Zeit razemisiert worden sind. Letztere Ansichi 
erscheint uns glaubwiirdiger, da man sich gut vorstellen kann, dal 
das in p-Stellung zur freien phenolischen Hydroxylgruppe befindliche 
asymmetrische Kohlenstoffatom besonders beweglich ist und dahet 
leicht razemisiert werden kann, andererseits es kaum erklarlich ware, 
daB dieselbe Pflanze einmal eine Verbindung optisch aktiv aufbau 
und dann einen anderen ganz dhnlich gebauten K6rper in det 
Razemform bildet. 
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Anhalonin.'und Lophophorin. 








odmethyl wurden tiber Nacht stehen gelassen. Das Reaktionsgemisch 
urde in wenig Wasser heii gelést, mit Jodkalium versetzt und 
Vakuum tiber Schwefelsdéure’ etwas eingeengt. Nach einigem 
ttehen schieden sich weife Krystalle aus, die im offenen Réhrchen 
sei 223° weich wurden, auch manchmal vdllig schmolzen, dann 
ei hOherer Temperatur wieder teilweise erstarrten und erst bei 
39 bis 241° durchgeschmolzen waren. Die Jodbestimmung stimmte 
uf das erwartete Produkt. 


)0327.¢ gaben 0°0202 ¢ AgJ. © 
Gef. J 33°39 9/55 ber. fiir Cs 4Ho993NJI 33°65 0/5 ve 


In der gleichen Weise wurde dann Lophophorinjodmethylat 
jargestellt und als eine bei 223° erweichende, dann wieder er- 
tarrende und schlieBlich bei 238 bis 240° schmelzende Krystall- 
asse erhalten. Auch das Gemisch von Methylanhaloninjodmethylat 
nd Lophophorinjodmethylat zeigte die gleichen Erscheinungen 
beim Schmelzen. 


):0300 g gaben 0°0188 ¢g AgJ. 
Gef. J 33°88 /); ber. fiir C,H 9O03NJ 33°65 9/, J. 


Zur weiteren Sicherung der anzunehmenden Identitét haben 
ir noch die Pikrate dargestellt, die wir durch Versetzen der Jod- 
ethylate mit Natriumpikrat als in Wasser schwer lésliche Krystalle 
erhielten. Beide Stoffe und auch das Gemisch schmolzen bei 211 


bis 212°. 


)'0252 ¢ gaben nach Zeisel 0°0129 ¢ AgJ. 
Gef. OCH, 6°77 9/93 ber. fiir CopHogOi9Ny4 6°48 0/5 OCHs3. 


Die eigenartigen Erscheinungen beim Schmelzen der quaternaren 
odide beruhen auf Razemisierung, wie der Vergleich mit dem 
Spiter beschriebenen synthetischen,. razemischen Methylanhalonin- 
jodmethylat erwies. 

0:02 g des Methylanhaloninjodmethylates, das aus natirlichem 
Anhalonin gewonnen worden war, wurde in einem Rdéhrchen im 
chmelzpunktapparat zundchst rasch auf 223°, dann im Laufe 
ion 5 Minuten langsam bis auf 230° erhitzt. Es traten hierbei die 
Schon genannten Schmelzerscheinungen auf, ohne daf stiarkere 
Zersetzung stattfand. Das Reaktionsprodukt wurde in wenig heifem 
Wasser gelést, von einer geringen Menge eines harzigen Riickstandes 
abfiltriert und nach dem Hinzufiigen von etwas Jodkali im Vakuum 
eingeengt. Die hierbei ausgeschiedene Krystallmasse schmolz bei 
242 bis 248° und war identisch mit dem synthetisch erhaltenen 
1, 2-Dimethyl, 6-methoxy, 7, 8-dioxymethylentetrahydroisochinolinjod- 
methylat. Auch Lophophorinmethylat erfuhr bei der gleichen Be- 
handlung dieselbe Umwandlung. Das Gemisch der beiden razemi- 
sierten Jodmethylate:<erlitt keine Depression des Schmelzpunktes. 
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108 E. Spath und J. Gangl, . 


Die optische Aktivitét des Anhalonins ist bereits von Lewin! 
und Heffter® beobachtet worden, dagegen lag bisher von Lopho.%.,; 2: 
‘phorin keinerlei Angabe vor. Wir fanden, daf beide Alkaloide nach 
links drehen, das Anhalonin weitaus starker als das Lophophorin 





II. 
-0°2336g Anhaloninchlorhydrat (Heffter) in 25 cm? wiasseriger Liésung gaben jy 
2 dm-Rohr: d= 1-003, a}? = —0°78°, [a]}{ = —41°9°. 


*0°3643 ¢ Lophophorin-chlorhydrat (Heffter) mit 24°7188 ¢ Wasser auf 25 cm? ay. 
gefiillt, gaben im 2 dm-Rohr fiir d = 1°004, a}f = —0°28°, [a]}j = —9-47° 


Fir das Anhaloninchlorhydrat fand seinerzeit Rimbach tibe 
Veranlassung von Lewin in 50 prozentigem wdsserigem Athylalkoho| 
‘fast den gleichen Wert [a]#? — —40°56°. 





1, 2-Dimethyl, 6, 7-dioxymethylen, 8-methoxy- 
1, 2, 3, 4-tetrahydro-isochinolin. 


Diese Base wurde bereits von Freund*® aus Kotarnin dar. 
-gestellt. Nach unseren Erfahrungen geht man aber ee 
vom Kotarninjodid aus. 


15g fein zerriebenes bei 90° im Vakuum getrocknetes Kotarnin. 
_jodid wurde in eine aus 4:2 g Magnesium und 24°9g Jodmethy! 
in 300 cm* absolutem Ather bereitete Lésung allmahlich eingetragen 
und dann 2 Stunden am Wasserbade gekocht. Das Reaktionsgemisch 
wurde alkalisch gemacht und solange mit Dampf destilliert, als 
noch eine frisch aufgefangene Fraktion beim Abdampfen mit Salz 
sdure einen Riickstand ergab. Das gesammelte Destillat wurde nach 
dem Ansdéuern mit Salzséure eingedampft und aus dem Riickstand 
durch Alkalisieren und Ausschiitteln mit Ather eine dlige Base 
gewonnen, die bei 12mm und 172 bis 173° (Thermometer bis 
70° im Dampf) destillierte. Die Ausbeute betrug 7 g. den / 


Das Pikrat wurde als eine bei 176 bis 177° schmelzend: (Mlkohc 
‘Verbindung erhalten und die Analyse stimmte auf den erwarteten sogleic 
Korper. Was it 
inisch 

' 
mittels 
schlec 

Das schon von Freund beschriebene Jodhydrat bildet ein? —jzum } 
bei 177 bis 178° schmelzende Verbindung. Der Mischschmelzpunkt : 
mit dem bei 186 bis 188° schmelzenden Lophophorinjodhydrat 123 Bichlor: 
‘bei 145 bis 165°. vahre 

Zum besseren Vergleich mit Anhalonin und Lophophorit H¥strom 







beider 


*0°1873.¢ des bei 100° im Vakuum getrockneten Produktes gaben nach Zeis¢! 
0°0973 ¢ AgJ. 


Gef. OCH, 6°86 9/03 ber. fiir CrgHe 0 i9N4 6°68 9/5 OCH3. 


haben wir an a—Methyldihydrokotarnin Jodmethyl angelagert, was Benge 





abged 





1 Lewin, 1. c. ' 
2 Heffter, 1. c. | 1 
3 Freund, Ber. d. Deutschen chem. Ges., 36, 2258 (1903). ‘ 
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att vor sich ging. Der Schmelzpunkt des quaterndren Jodids lag 
hei 925°. 
I. 0°0928¢ gaben 0°0576 ¢ Ag/J. 
ll. 0°1674¢ gaben 0°1043 ¢ AgJ. 
Gef. I. 33°55, II. 33°699/,) J; ber. fiir Cys4HagO,NJ 33°65 9/, J. 


Die Ubereinstimmung der Jodbestimmungen ist gleichzeitig ein 
inweis fiir die Richtigkeit der angenommenen Formel und schlieBt 
die Méglichkeit aus, da8B beim Einwirken von Methylmagnesiumjodid 
suf Kotarnin eine Verbindung der folgenden Formel entstanden ist, 


A 
CH l | 
~~ 
Vo S/\,_ NHC 
| CH 
CH30 | 
CH, 


ja in diesem Falle der Jodgehalt des quaternéren Jodids weitaus 
leiner sein miubBte. 

Das a-Methyldihydrokotarninjodmethylat erwies sich nun ver- 
schieden von den quaternaér methylierten und inaktivierten Jodiden 
des Anhalonins und des Lophophorins. Die beiden letzteren schmolzen 
bei 241 bis 242°, das erstere bei 225°, wahrend das Gemisch 
beider Salze bei 208 bis 219° schmolz. 


Homomyristcylamin. 


Myristicin von Schimmel & Co. tberfiihrten wir entsprechend 
den Angaben von Thoms! und Salway? durch Efhitzen mit 
alkoholischer Kalilauge in Isomyristicin. Das Reaktionsprodukt war 
Sogleich rein, als wir die Einwirkung auf zwei Tage ausdehnten. 
Das im Vakuum destillierte Produkt erstarrte bald zu einer krystal- 
inschen Masse. 

Wahrend Salway den Myristicinaldehyd aus dem Isomyristicin 
mittels Kaliumpermanganat gewann, ein Verfahren, das ziemlich 
Schlechte Ausbeuten liefert, haben wir die Oxydation des Isomyristicins 
zum Myristicinaldehyd glatter durch Ozonisierung erzielen k6Onnen. 


10 g Isomyristicin wurden in 50g reinem und trockenem 
hloroform gelést und unter guter Kiihlung mit Eis und Kochsalz 
‘ahrend 10 bis 12 Stunden ein flotter 10 bis 12 prozentiger Ozon- 
trom durchgeleitet. Das Reaktionsprodukt wurde mit der doppelten 
enge Wasser versetzt, das Chloroform durch vorsichtiges Erwarmen 

abgedunstet und schlieBlich noch eine Stunde am siedenden Wasserbade 





1H. Thoms, Ber. d. Deutschen chem. Ges., 36, 3447 (1903). 
2 Salway, 1. c. 
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1106 _E. Spath und J. Gangl,: 


erhitzt. Hierbei hatte sich die anfangs Olige Masse in einen krystal. 


linischen K6rper verwandelt. Der gesammelte Niederschlag wurde 


zundchst mit wenig kaltem Alkohol und dann mit verdiinnte 
Natronlauge gewaschen und hierauf aus heifem Athylalkohol un. 
gelést. Die alkoholischen und wdsserigen Filtrate wurden nach den 


- Neutralisieren durch Salzsdure mit tiberschtissigem Natriumbisulfi 


versetzt und nach dem Hinzufiigen von Ather 2 bis 3 Stunde 
auf der Maschine geschiittelt. Das unverdnderte Isomyristicin blie 
im Ather und wurde nachher durch neuerliches Ozonisieren ay 
Aldehyd verarbeitet. Aus der wasserigen Loésung wurde durch Ver. 
setzen mit Lauge und Ausschiitteln mit Ather der restliche Aldehy; 
gewonnen. Die Ausbeute an dem reinen bei 132° schmelzende 
Aldehyd war 84°/, der Theorie. 


Den erhaltenen Myristicinaldehyd haben wir nun mit Nitro. 
methan kondensiert. 


37 g des feingepulverten Aldehyds, 17 Athylalkohol und 20 cm’ 
Nitromethan wurden unter Kthlung tropfenweise mit einer Losun, 
von 14g Atzkali in 62 cm’ Athylalkohol versetzt. Nach 1 1/, stiindigen 
guten Ruhren, wurde mit 1 / Wasser versetzt und von unverdndertem 
Aldehyd abfiltriert. Das Filtrat gossen wir in tiberschiissige, eisgekihlte 

10 °/, Salzsdéure, wobei ein gelber krystallinischer Niederschlag ausfie 
Nach dem Umldsen aus heifem Benzol oder Athylalkohol erschied 
die Verbindung in Form von gelben Nadeln mit dem Schmelzpunkt 
212 bis 213°. Dieser Nitrok6érper ist in Wasser oder auch in kaltem 
Athylalkohol schwer léslich, leichter in heiSiem Benzol oder Chloro- 
form. Die aus den gesammelten Mutterlaugen durch Ausschiittel 
mit Ather erhaltenen Aldehydriickstinde und die nicht in Lésung 
gegangenen Teile von Myristicinaldehyd wurden von neuem mit 
Nitromethan kondensiert. Nach fiinffacher Vornahme dieser Operation 
erhielten wir insgesamt 31g des gesuchten w-Nitrostyrols, dessen 
Analysen die erwarteten Ergebnisse aufwiesen. 


I. 0°1407¢ gaben 0°2785 ¢ CO, und 0°0528 ¢ H,0. 
II. 0°1487 ¢ gaben nach Dumas bei 18° und 760 mm Druck 8+ 23 cm Stickstofl 
Ill. 0°0977 g¢ gaben nach Zeisel 0°0988 ¢ AgJ. 


Gef. I. C 54:01, H 4°29, II. N 6°49, III. OCH, 13°59); ber. fit 
CyH0,N = CyH0,4(OCHs)N C 58-81, H 4-07, N 6°28, OCH, 13°81 0. 


Den erhaltenen ‘w-Nitrok6rper haben wir in folgender Weis 
reduziert. 


In ein Gemisch von 300 cm’ Athylalkohol und 150 cm’ Eis 
essig wurden unter Kiihlung, derart, daB sich die Temperatur bei 
30° hielt, abwechselnd kleine Mengen Zinkstaub und des Nitro 
kérpers unter mechanischer Rithrung eingetragen. Als von beiden 
Stoffen je 43 ¢ hinzugefiigt waren, wurden, da die Lésung gelblich 
erschien, noch weitere 30g Zinkstaub hinzugefiigt. Dann wurd¢ 
von unangegriffenem Zinkstaub abgesaugt und der Riickstand mi 
heiSem Alkohol nachgewaschen. Nun wurde die Hauptmenge des 
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\ikohols: und- der Essigséure im Vakuum bei gelinder Temperatur 
ybdestilliert und der braune Riickstand nach dem Versetzen mit 
asser mit Ather erschdpft. Das beim Abdestillieren des Athers 
hinterbleibende rohe Oxim wurde zur weiteren Reduktion in einem 
emisch von 150 cm’ Athylalkohol und 150cm’ Eisessig geldst 
nd unter Riihren allmahlich 700 g vierprozentiges Natriumamalgam 
inzugefiigt und gekiihlt, so da8 die Temperatur etwa 30°. betrug. 
Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser verdiinnt und mit Ather 
éllig ausgezogen. Der nach dem Abdunsten des Athers verbleibende 
praune Riickstand von rohem unveraéndertem Oxim wurde von 
euem in ahnlicher Weise aber bei 45 bis 55° reduziert und dies 
insgesamt viermal durchgefiihrt. Die saueren mit Ather vom Oxim 
befreiten Fliissigkeiten wurden dann stark alkalisch gemacht und 
jas in Freiheit gesetzte Amin mit Ather aufgenommen. Es destillierten 
pei 14mm und 179° (Thermometer bis 30° im Dampf) 14°2¢ 
einer fast farblosen Fliissigkeit, die in einer Ausbeute von 30°/, 
orlag und das gesuchte Homomyristicylamin vorstellte. 

Es wurde von dem einen von uns auch die Beobachtung 
eemacht, daB die seinerzeit! angegebene Ausbeute an Mezcalin 
durch die gleiche Art der Reduktion auf 30 °/, gesteigert werden kann. 

Zur Charakterisierung des Homomyristicylamins haben wir 
das Pikrat dargestellt und dasselbe tibereinstimmend mit Decker 
nd Becker? als eine bei 194° schmelzende Krystallmasse erhalten. 


01741. ¢ gaben nach Zeisel 0°0987 ¢ AgJ. 
Gef. OCH3 7°48; ber. fiir Cy gH ygO iN 4 7°31 9/5 OCH. 


1-Methyl, 6-methoxy, 7, 8-dioxymethylen- 
1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolin = Razemisches Anhalonin. 


Zur Darstellung dieser Verbindung wurde zundchst Homo- 
myristicylamin am Stickstoff acetyliert. 

7°42 des reinen Homomyristicylamins wurden in 15 cm’ wasser- 
freiem Benzol gelést und 6.cm® frisch destilliertes Essigséureanhydrid 
hinzutropfen gelassen. Nach einigen Stunden war das Gemisch zu 
einer weiBen Krystallmasse erstarrt. Durch langeres Stehen im 
Vakuum iiber .Atzkali-und Schwefelsdure wurden die fliichtigen 
Stoffe entfernt. Das rohe Acetylprodukt schmolz bei 122°. Durch 
Umlésen aus Ligroin stieg der Schmelzpunkt auf 130°. Die Methoxy]l- 
bestimmung stimmt auf das N-Acetyl-homomyristicylamin. 


01108 ¢ gaben 0°1108 ¢ AgJ. 
Gef. OCH, 13°01, ber. fiir CygH50,N = C,4H 903 (OCH) N 13°21), OCHg. 


a 





1 Monatshefte fiir-Chemie, 40, 145 (1918). - 
2 Decker und Becker, 1. c. 
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Dieses Acetylprodukt lé6t sich glatt zum _ entsprechendemo-042¢ 


Dihydroisochinolinderivat kondensieren. 


8°72 der Acetylverbindung wurden in 120 cm® wasserfreiey 
Toluol gelést und im Laufe von 30 Minuten unter gelindem Kochey 
35 g Phosphorpentoxyd in kleinen Mengen unter 6fterem Umschiitte 
eingetragen. Das erkaltete Reaktionsprodukt wurde vorsichtig 
Wasser versetzt, hierdurch die feste Masse in Lésung gebrach 
und die vom Toluol getrennte saure Lésung mit Ather ausgeschiittel 
Die wasserige Lésung wurde nun alkalisch gemacht und die d. 
durch abgeschiedene Base mit Ather aufgenommen. Sie wog 6:5, 
und erstarrte zu einer bei 60 bis 62° schmelzenden Krystallmasse 
Sie wurde charakterisiert durch das bei 206 bis 208° schmelzeng 
Pikrat. Verunreinigungen, in welchen vielleicht a-Methyl-norcotarniy 
enthalten ist, blieben in den Mutterlaugen. Die Analysen des Pikrates 
ergaben: 
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I. 0°1214g¢ gaben 0°2157.¢ CO, und 0°0410 ¢ H,O. 
II. 0°1880g gaben nach Zeisel 0°0981 g AgJ. 


Gef. I. C 48-46, H 3°78; Il. OCH, 689%); ber. fiir CigHygO.0Ni = 
= C17H 309(OCH3)N, C 48°21, H 3°60, OCH, 6°97 0/5. 











nd 


Zur Reduktion dieser Dihydroverbindung wurden 6 g derselbe 
mit einem Gemisch von 20cm’ konzentrierter Salzsdure, 30c 
Athylalkohol und frischgefalltem, tiberschiissigem Zinn 3 Stunden 
am Riickflu8kithler erhitzt und nach dieser Zeit nochmals dieselbe 
Menge Salzsdure und Alkohol durch 3 Stunden einwirken gelassen 
Das Reaktionsgemisch wurde stark alkalisch gemacht und mi 
Ather ausgezogen. Es hinterblieb ein gelbliches Ol, welches in 
verdiinnter heifer Salzsdure gelést wurde. Bald krystallisierte ein 
schwer ldsliches Chlorhydrat, das durch Umlésen aus verdiinnter 
Salzsaure gereinigt wurde. Die Ausbeute war 4°5 g. 


I. 0:°0679 ¢ der bei-100° im Vakuum getrockneten Substanz gaben 0°0373 g Ag(.. 
Il. 0°1432 9 gaben nach Zeisel 0°1311 ¢ AgJ. 


Gef. I. 13°59 0| II. 12°10 9/4 OCHs; ber. fiir C,.H;,NO3 . HC! = 
= Cy,Hj90>(OCH,)N. Hee te-49 Jp Cl, 12°07 |) OCHg. 


Zum Vergleich mit dem natiirlichen Anhalonin und Lopho- 
phorin haben wir die synthetische Base quaternér methyliert. 


0: 209 g des.Chlorhydrates des 1-Methyl, 6-methoxy, 7, 8-dioxy- 
methylen-1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolins wurden mit 3 cm* methy!- 
alkoholischer Natronlauge (6g Atznatron auf 100 cm’ 90 prozentigem 
Methylalkohol) .erwairmt und dann mit iiberschiissigem Jodmethy! 
liber Nacht stehen gelassen. Das Gemisch wurde im Vakuum eit- 
gedunstet und der Riickstand aus wenig Wasser bei Gegenwat! 
von Jodnatrium umgeldst. Die so erhaltenen Krystalle schmolzen 
bei 242 bis 243° und gaben die richtigen Jodwerte fiir das erwartet¢ 
quaterndre Jodid. 
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‘echender 




















Gef. J 33°78 0/); ber. fiir CygHoj0,NJ 33°66 /, J. 


Serfrejen ° . . . 7 . . bd 4 
1 Kocher Diese Verbindung erwies sich identisch mit dem razemisierten: 
schiittely quaternaér methylierten Jodiden des Anhalonins und des Lopho- 


shorins. Alle drei Salze schmolzen bei 242 bis 243° und auch das 












de emisch zeigte das gleiche Verhalten. 
schiitte| Zur Sicherung dieses Ergebnisses haben wir noch die Pikrate- 
die dafmund Trinitro-m-kresolate dargestellt und verglichen. 
g 6°5, Die Pikrate wurden aus dem quaternéren Jodiden durch Aus- 
illmasseMMillen mit Natriumpikrat als gelbliche Krystalle erhalten, die sowohl 
1elZendMeinzeln als auch im Gemisch bei 207 bis 209° schmolzen. Die 
cotarninf/Methoxylbestimmung des aus dem synthetischen Jodid erhaltenen: 
Pikrate™pikrates stimmte auf die erwartete Verbindung. 
10459 g der bei 100° im Vakuum getrockneten Substanz gaben nach Zeisel: 
0°0229 g AgJ. 
Gef. OCHg 6°59 0p, ber. fiir CopHo9049N4 = CygH 909 (OCH) N, 6°48 9/) OCH. 
O10Ni = Die Trinitro-m-kresolate wurden in gleicher Weise erhalten 
nd waren in allen drei Fallen gelbe Krystalle, die bei 171 bis 
rselbeqml72° schmolzen und im Gemisch keine Depression des Schmelz-. 


30 cw/Epunktes gaben. 
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):0621 g gaben nach Zeisel 0°0316¢ AgJ. 
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)0420¢ der bei 100° im Vakuum getrockneten Substanz gaben 0°0504¢ AgJ.. 


Gef. OCH, 6°72 9/o; ber. fiir CoyHp404gN4 = CopH»109 (OCH) Ny 6°30 /) OCHs.- 
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Die Darstellung von reinem Ammoniak 


Von 


Ludwig Moser und Robert Herzner 


Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie der Technischen Hochschule 
in Wien 


(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Marz 1923) 


Die iiblichen Methoden zur Darstellung von Ammoniak liefern 
ein reines Gas. Die Ursache der Verunreinigungen biiden einer- 
seits die stets vorhandenen organischen fliichtigen Basen, wie 
lethylamin, Pyridin, Pyrrol und anderes mehr, da ja das meiste 
mmoniak des Handels aus der Steinkohle stammt. Frei von diesen 
stoffen ist nur das synthetische Ammoniak und jenes, welches 
lurch Zersetzung der Nitride erhalten wird, dagegen befinden 

ich in diesem wieder manchmal erhebliche Mengen Wasserstoff 

ind Stickstoff, die sich durch 6rtliche Uberhitzung dieser Nitride 
ei ihrer Zersetzung mit Wasser bilden. 

Wir stellten uns die Aufgabe, auf mdglichst einfache Weise 
eines Ammoniak herzustellen, wie es ja fiir viele Zwecke im 
aboratorium gebraucht wird, und wir werden Zeigen, daf} unter 
estimmten Bedingungen sowohl aus Ammonsalzen mit Kalk, wie 
tuch aus Metallnitriden zu reinstem Ammoniakgase gelangt werden 


ann. 









I. Darstellung aus Metallnitriden. 


Es kommen nur: die Nitride des Magnesiums und des 
alciums in Betracht, da die anderen Metalle nur schwer voll- 
stindig azotierbar und gr6éftenteils auch zu wenig reaktions- 
ahig sind. 

1. Aus Magnesiumnitrid und Wasser. 


. Die Darstellung des Magnesiumnitrids geschah durch Uberleiten von Stickstoff 
ber das auf helle Rotglut erhitzte Magnesiumpulver.! 15 bis 20 ¢ Magnesiumpulver, 


1 Briegleb und Geuther, Ann. 123 (1862), 228. 
Paschkowezky, J. f. pr. Ch. [2], 4Z (1893), 89. 
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welches sehr rein war und nur Spuren von Eisen enthielt, wurden in ein | », 
langes Jenenserrohr so eingefiillt, daB sie eine 0°5m lange Schichte bildeten, de; 
Stickstoff wurde einer Bombe entnommen und zwecks vollstandiger Entfernung de; 
letzten Sauerstoffreste iiber gliihende, frisch reduzierte Kupferfaden geleitet, danp 
folgten zwei U-Réhren, von denen die erste mit Natronkalk, die zweite mit Chior. 
calcium und einem Wattefilter beschickt war. Zwischen diesen R6hren und der 
Stickstoffflasche befand sich ein Quecksilbermanometer, um bei einer eintretenden 
Verstopfung der Azotierungsréhre dem Gase den Austritt ins Freie zu erméglichep, 
Nach Verdrangung der Luft wurde das Magnesium allméhlich auf Rotglut gebrach 
und die Bildung des Nitrids zeigt sich durch eine im Innern des Rohres auftretend: 
Feuererscheinung, die sich von den starker erhitzten Stellen zu den etwas kilterey 
fortsetzt, was durch Anbringung eines im kalten Teile des Rohres eingesetztey 
Metallspiegels deutlich erkannt werden konnte. Die Temperatur von 800° wurde 
durch vier Stunden konstant erhalten, schon nach Verlauf einer Stunde nahm die 
Stickstoffaufnahme merklich ab, um nach drei Stunden ginzlich beendet zu sein. Fs 
wurde dann im Stickstoffstrom erkalten gelassen und das Magnesiumnitrid durch 
vorsichtiges Zerbrechen des noch warmen Rohres von den Glasstiicken befreit und 
im Exsikkator aufbewahrt. Es ist eine pordse, leicht gelbgriin gefarbte Masse von 
homogenem Aussehen. 

Zur Priifung auf seine Reinheit wurde es in 55prozentiger Schwefelsaure (in 
der es sich weniger stiirmisch, als im Wasser lést) gelost und das Ammoniak durch 


Destillation mit Lauge bestimmt. 

Angewendet: Gefunden: Berechnet: 
0°6074 MgsNo 0°1677 N 27°619/, N 27°750/) N 
0°5533 0° 1532 27°690/, 


Da sowohl die Zersetzung des Magnesiumnitrids mit Wasser, 
wie auch die des Calciumnitrids mit einer betrachtlichen Warme- 
entwicklung verbunden sind, diese aber bisher zahlenmaBig nicht 
bekannt war, so wurden die Warmeténungen aus den bekannten 
thermischen Reaktionsgleichungen der Teilvorgainge berechnet:} 


Mg,N, (fest) + 6 H,O (fliiss.) = 3 Mg(OH), + 2NH, + 269-920 cal 
Ca,N, (fest) + 6 H,O (fliiss.) = 3 Ca(OH), + 2NH, + 261-640 cal 


Man sieht daraus, daf8 beide Vorgaénge stark exotherm 
sind und die gebildete Zahl der Kalorien von derselben Gr6fen- 
ordnung ist. Hierin liegt die Hauptursache, warum man trot 
des Vorhandenseins reiner Nitride bisher kein reines Ammontiak- 
gas erhalten konnte,? da zufolge der Ortlichen Uberhitzung stets 
ein Teil des Gases in Wasserstoff und Stickstoff zerfallt. Diese 
Uberhitzung konnte vermieden werden, wenn man auch hier s0 
vorging, daf man.das grob gepulverte Nitrid in das vorge- 
kiihlte Wasser. nach und nach eintrug, demnach mit einem 
Einwurfapparat arbeitete; in unserem Falle wurde derselbe 
Apparat verwendet, der sich bereits bei der Reindarstellung von 
Selen- und Tellurwasserstoff bewdhrt hatte,? auf den hier blof 





1 Einzelheiten sind in der Dissertation von R. Herzner enthalten. 
2 Experimentelle Untersuchung von Gasen, Travers, Braunschweig 1905, p. 50: 
3 


3 L. Moser und K. Ertl, Z. f. anorg. und allg. Ch. 718 (1921), 270. 
L. Moser und E. Doctor, Z. f. anorg. und allg. Ch. 118 (1921), 284. 
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verwiesen zu werden braucht. Die Trocknung des Ammoniaks 
geschah mit Atzkali und frisch ausgegliihtem Calciumoxyd, die in 
drei U-R6hren verteilt waren, das letzte Rohr fiihrte zu einem 
Quecksilbermanometer, schlieBlich vermittelte ein Dreiweghahn die 
Verbindung mit der Wasserstrahlpumpe und andrerseits mit einer 
seeichten Gasbiirette mit Quecksilber als Sperrfliissigkeit, die mit 
einem Wassermantel umgeben war. Um reines Ammoniak zu er- 
halten, wurde durch Eintragen einer geringen Menge des Nitrids 
in ausgekochtes Wasser eine schwache Gasentwicklung erzielt, 
dann 5 Minuten auf etwa 12mm evakuiert und dieser Vorgang 
zwecks vollkommener Entfernung der Luft aus der Apparatur 
wiederholt. Dann erst wurde das Ammoniak in der Biirette aufge- 
fangen. Die erste Entwicklung erfolgte unter Kihlung des Ent- 
wicklungskolbens mit kaltem Wasser, gegen Schlu8 des Eintragens 
wurde mit einem kleinen Flammchen erwarmt. 


Die Untersuchung des entwickelten Gases geschah durch 
Absorption mit verdiinnter Schwefelsdure, welche sich im Absorp- 
tiometer befand,! das kapillare Verbindungssttick war mit Wasser 
vefiillt, und das Gas wurde in gemessener Menge aus der Biirette 
n das Absorptiometer gedriickt und durch Schitteln zur Absorption 
sebracht. Um den geringen nicht absorbierbaren Gasrest messen 
zu kénnen, wurde der Raum in der Kapillare in Zehntelkubik- 
zentimeter geteilt, es verblieben durchschnittlich 0°05 cm* nicht 
absorbierbares Gas. 

Die Gasreste einer Anzahi solcher Versuche wurden gesammelt 
und in der Explosionspipette verknallt, wobei sich der gesamte, 
von der verdiinnten Schwefelséure nicht absorbierte Gasanteil als 
Wasserstoff erwies, ein Beweis, daBS bei der Zersetzung des 
Nitrids auf diesem Wege kein Zerfall des Ammoniaks statt- 
gefunden hatte, da ja sonst Stickstoff hatte Ubrig bleiben miissen. 
Diese Spuren von Wasserstoff rihren von Metallspuren her, die 
dem Nitrid beigemengt sind. 

Bei 6 Versuchen lieferten so 100cm*’ Gas 99°95°/, NH, und 
)°05°/, Wasserstoff. Ein vollkommen wasserstofffreies Ammoniak 
leBe sich auf diesem Wege nur durch Verfliissigung mit fllissiger 
Luft herstellen. 

Dagegen sind die Ausbeuten an Ammoniak wesentlich 
schlechtere, wenn man in der Weise arbeitet, dafi man das 
Vasser zum Nitrid flieBen la8t, wir erhielten hier bei sonst 
gleicher Arbeitsweise wie friiher ein blo® 71 bis 80prozentiges 
Ammoniak. 

Analysenbeispiel: 


| Gemessen: 100cm? Gas, Gasrest nach der Absorption 29°00cm%. Dieser 
Gasrest wurde mit etwas Knallgas und mit 16°20 cm? Sauerstoff gemischt und ver- 
‘nallt, es verblieb ein schlieflicher Gasrest von 12°20 cm% in dem durch Absorption 


EEE 


1 Moser, Z. f. anorg. und allg. Ch. 12/ (1922), 313. 
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mit Phosphor der restliche Sauerstoff zu 5°20cm* bestimmt wurde. 12°20 cy; 
weniger 5°20cm* ergeben 7°00 cm* Stickstoff, der demnach durch Zerfa}; 
des Ammoniaks (eventuell aus Spuren von Luft) entstanden sein mufSte. Dies. 
7 cut? No muBten 21°00cm* Hy entsprechen, tatsachlich gefunden wurden abe; 
22°00 cm’, also 1 cm? Wasserstoff mehr. Dieser geringe Mehrgehalt riihrt ebep. 
wie im friiheren Falle von dem Gehalt an metallischem Magnesium her. 


Es ergibt sich demnach auch hier wieder die Uberlegenhe;: 
des Einwurfapparates gegentiber dem Prinzip des ZuflieBenlassens 
der Zersetzungsflissigkeit. : 


2. Aus Calciumnitrid und Wasser. 


Hier wurde ganz 4hnlich, wie eben beschrieben, vorgegangen, 
die Darstellung des Ca,N, geschah aus geraspeltem Calcium von 
Kahlbaum,! wegen der notwendigen héheren Temperatur von 1000° 
wurde ein Porzellanrohr und ein Verbrennungsofen nach Sulfrian: 
mit gutem Erfolge beniitzt. Eine Feuererscheinung konnte nicht 
beobachtet werden, ebenso tritt kein Schmelzen des Calciums ein, 
wie dies von Brandt*® behauptet wurde. 


) 


Angewendet: Gefunden: Berechnet 
0°4563 CagNz 0°0823 N 18°05) N 2 
0°6427 0° 1162 18+080/, 18 Oo | 


Aus diesen Zahlen ist zu ersehen, da die Azotierung hier 
nicht so vollkommen erfolgt, wie dies beim Magnesium der Fall ist 


Die Gasentwicklung wurde genau so wie friiher vorgenommer, 
wir fanden beim Ejintragen des Nitrids ins Wasser durchschnittlich 
ein 99°85prozentiges Ammoniak. 

Anhangsweise sei. noch erwahnt, daf wir auch Aluminium: 
nitrid AlN darstellten und dabei ein Produkt erhielten, das 
32°88°9/,-N (gegen theoretisch 34°08°/,) enthielt, es bietet aber 
dieser Stoft fiir die Darstellung von reinem Ammoniak den beiden 
friiher genannten gegentiber keine Vorteile, so da auf weitere 
Angaben hier verzichtet werden kann. 


II. Darstellung des Ammoniaks aus Ammonsalzen. 


1. Aus gereinigten Ammonsalzen. 


Wie bereits oben ausgefiihrt wurde, enthalten die Ammon- 
salze fliichtige organische Basen, die ebenso wie das Ammoniai 
vom Wasser aufgenommen werden. Da _ die Darstellung des 





1 Moldenhauer, Die Reaktionen des freien Stickstoffes, Verlag Borntrage’. 
1920, p. 27. 

2 Sulfrian, Chem. Ztg., 45 (1921), 1018. 

3 Brandt, Z. f. angew. Ch., 22 (1914), 424. 
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2+ 20) cy: AMMoniaks im Laboratorium fast immer durch Destillation der 
ZerfajmaAmmonsalze mit Kalk vorgenommen wird, so ist es von Be- 
>. Diese deutung, auch auf diesem Wege zu einem reinen Gase zu gelangen. 
ss Poe Die Angaben in der Literatur uber den Gehalt der Ammon- 

‘Bjsalze an organischen Beimeingungen sind durchwegs nur quali- 


er. 
enheit tativer Art, so dais es zundchst wunschenswert war, auch tuber 
lassensal 1° quantitative Seite dieser Frage Kenntnis zu erlangen. Wegen 
“Hides verhadltnismaBig geringen zu erwartenden Gehaltes an organischer 
Substanz sind grofe Einwagen (5 bis 10g) von Ammonsalz _ not- 
wendig und es eignet sich, wie bereits der eine von uns friiher 
festgestellt hatte, hier die Verbrennung auf nassem kombiniert mit 
angen jm iener auf trockenem Wege, bei welcher als Oxvdationsmittel sowohl 
n von Chromsdure wie auch Kaliumbichromat und konzentierte Schwefel- 
1000°Msiure und dann Kupferoxyd angewendet wurden, wobei letztere, 
Sain! nach dem Vorgange von Thies‘ stets zu dem festen, gepulverten 

nich OXydationsmittel einflieSen gelassen wird. 
ie Versuchsanordnung: 

In einem Fraktionierkolben mit Glasschliff und Tropftrichter befanden sich 
rechne: Mes 24 untersuchende Ammonsalz. und 20 ¢ gepulvertes Kaliumbichromat, beziehungs- 


veise ebensoviel nicht mit Alkohol gewaschene Chromséure. An den Kolben war 
ein mit Kupferoxyd beschicktes Verbrennungsrohr angeschlossen, das auferdem 
909), icine 15cm lange, frisch reduzierte Kupferspirale enthielt, dann wurde das Gas 
iyrch konzentrierte Schwefelséure (1 Waschflasche und ein U-Rohr mit Glasperlen) 
und schlieBlich: in den gewogenen Kaliapparat geleitet, der wieder mit einem 





g hic einen, gewogenen Schwefelséurerbhrchen in Verbindung stand, an das sich ein mit 
all ist Natronkalk und Chlorcalcium gefiilltes Schutzrohr anschloB. Die Verbrennung wurde 
im Luftstrome vorgenommen. 

ogg Die Untersuchung von zwei technischen Salzen, einem Ammonsulfat und 
ittlich i einem Ammonchlorid ergab dabei nachstehenden Gehalt an Koblenstoff: 
1iU M- Angewendet: Gefunden: 
, das 4°5163 (NH,),SO, 0°0645 CO, 0*399/, C 

aber 5*0404 0-O711 0*430/, 
eiden 5°8944 NH,Cl 0° 1254 0-590!) 
reitere 5°5001 , 0° 1254 0°620/, 

0°2111 C,H,N. H,SO, 0+ 2615 33° 800/, 


Der letzte Versuch wurde mit reinem Pyridinsulfat Kahlbaum durchgefihrt, 
um die Sicherheit zu haben, daf auf diese Weise der Kohlenstoff wirklich quantitativ 
bestimmt werden kénne; berechnet wurden 33:+889/, C, demnach ist die Uberein- 
simmung eine befriedigende. 


Bois: Die zur Hersteilung eines von organischen Stoffen freien 
Kiniak Ammoniaks notwendige Reinigung der technischen Ammonsalze 
~ @ dberuht im wesentlichen auf einer Oxydation dieser Stoffe, wobei natiir- 


des lich ein geringer Anteil des Ammoniaks mitoxydiert wird. Nach Stas® 


a 





trager. 


1 Thies, Dissertation. 
2 Stas, Untersuchung iiber die Gesetze der chemischen Proportionen, wuber- 
setzt von Aronstein, 49. 
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oxydiert man mit Salpetersdure (D —1:°4 bis 1-5). Eine konzep. 
trierte Lésung von Ammonchlorid wird mit +/,, ihres Volumen; 
mit Salpetersdure solange auf dem Sandbade gekocht, bis de; 
Geruch nach Chlor verschwunden ist, der Krystallbrei wird danp 
mit kaltem Wasser gewaschen und im Luftbade getrocknet. Nach 
Richards! werden 100g Ammonsulfat mit 75g konzentrierter 
Schwefelsdure bis zum Entweichen von Schwefeltrioxyddampfen 


erhitzt und dann gepulvertes Kaliumpermanganat in kleinen Anteilen | 


oft eingetragen und die Lésung mehrere Stunden bei hoherer 
Temperatur gehalten, bis sie farblos geworden ist und die Ent. 
wicklung von Sauerstoff und Kohlendioxyd aufgehdrt hat. 


Die nach diesen beiden Methoden gereinigten Ammonsalze 
wurden verbrannt und sei betont, da8 in sechs untersuchten 
Fallen die durchschnittliche Gewichtszunahme des Kaliapparates 
O-lmg bei einer Einwage von 7 bis 8g Ammonsalz betrug, dem. 
nach kein Kohlenstotf vorhanden war. 


Die Gewinnung des Ammoniaks wurde derart vorge. 
nommen, daB ein eiserner Erlenmeyer-Kolben, der einen eben. 
solchen Schraubenverschlu8 samt Federventil und Tropftrichter und 
einen eisernen Kiihler trug, mit dem gereinigten Ammonsalz un 
mit der 1'/,fachen Menge der Theorie an Calciumoxyd beschicki 
und unter Kihlung des Kolbens etwas Wasser zuflieBen gelassen 
wurde. Das Evakuieren und Entwickeln des Gases wurde zwecks 
Entfernung der Luft aus dem Apparateninnern mehrmals wieder 
holt, dann erst das durch CaO und festes KOH getrocknete Gas 
liber Quecksilber aufgefangen. 6 Versuche ergabén ein Ammoniakgas 
von durchschnittlich 99° 90°/,, das fehlende 0° 1°/, erwies sich als Luft 


Das bei diesen Analysen erhaltene Ammonsulfat wurde noch 
nach der empfindlichen Reaktion von Harvey und Sparks? aul 
das Vorhandensein von Pyridin gepriift. Dabei wurde die Ammon- 
sulfatlbsung mit verdtinnter Schwefelsdure angesdauert, etwas 
Chlornatrium und einige Kubikzentimeter Jodlésung (13g J 13g 1h) 
100 cm*’ H,O) zugefiigt, geschiittelt, und 15 Minuten stehen gelassen. 
Bei Anwesenheit von Pyridinbasen bildet sich ein griinbrauner, 
krystallinischer Niederschlag von C,H, N. HJ. J, welcher von Alkalien 
unter Abspaltung von Pyridin zersetzt wird, was leicht am Geruche 
erkennbar ist. Da auf diese Weise selbst Spuren von Pyridin 
wie wir uns Uuberzeugt hatten, nachgewiesen werden kénnen, s¢ 
wire der positive Ausfall dieser Probe tiberzeugend gewesen. Da 
in keinem Falle ein Niederschlag entstand und auferdem, wit 
oben gezeigt wurde, auch durch die Verbrennung kein Kohlenstofi 
in den gereinigten Salzen nachgewiesen werden konnte, so wal 
das Ammoniak frei von organischen Stoffen. 





1 Richards, Kéthner und Tiede, Z. f. anorg. Ch., 61 (1909), 322. 
2 Harvey und Sparks, Journ. Soc. Chem. Indust., 37 (1918), 41. 
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2. Aus technischen Ammonsalzen, ohne vorhergehende 
Reinigung derselben. 


Wenn auch nach obigem Verfahren reines Ammoniak erhalten 
werden kann, so ist dieser Weg ein umstdndlicher. Es bestand 
deshalb die Absicht, dadurch rascher zum Ziele zu kommen, daf 
man die Absorptionsfahigkeit der Holzkohle heranzog, um 
organische fliichtige Basen zuriickzuhalten, vorausgesetzt, dai nur 
dabei die Absorptionsgeschwindigkeit eine geniigend grofie ist. 


Die fiir diesen Zweck notwendige aktive Holzkohle stellten wir uns in 
der Weise her, daf wir kleine Nadelholzwiirfel von 50 mm Seitenlinge schnitten, 
sie durch zwei Tage mit einer gesattigten Zinkchloridlésung in Beriihrung liefen, 
dann trockneten und sie in ein schief gelagertes Porzellaniohr brachten und das 
Zinkchlorid bei 700° abdestillierten, wobei gleichzeitig Verkohlung des Holzes eintritt. 
Zuletzt werden die Holzkohlenwiirfel auf einem Siebe mit warmem Wasser gewaschen 
und im Luftbade bei 110° getrocknet. 


Die Prifung dieser Kohle auf ihr Absorptionsvermégen 
wurde derart vorgenommen, daS wir eine gewogene Menge von 
rinem Pyridin in einem Erlenmeyer-Kolben (s. Fig.) erhitzten und 


LUFT 











»>—> 
PYRIDIN + LUFT 




















an diesen zwei mit dieser Kohle gefiillte und gewogene U-Rodhren 
und eine kleine, mit verdiinnter Schwefelsdure beschickte Wasch- 
flasche anschlossen. Vor der Wagung wurde durch die U-Rdéhren 
trockene Luft geleitet, dann erst der Luftstrom so umgestellt, daB 
er sich mit Pyridin sdattigte und den beiden AbsorptionsgefaBen 
zugefiihrt werden konnte. 


Gefunden 
Angewendet: im 1. U-Rohre: im 2. U-Rohre: 
0°0915 Pyridin 0°0906 Pyridin 0°0000 Pyridin 


0° 0554 0°0548 0-0000 


Die geringen Pyridinverluste riihren von dem notwendigen Ein- 
und Ausschalten des kleinen Erlenmeyer-Kolbens her, was sich auch 
daraus ergibt, daB die verdiinnte Schwefelsdure in der am Ende des 
Apparates befindlichen Waschflasche nach Schlu8 des Versuches 
keine Pyridinreaktion zeigte. Es gelingt also auf diesem 


Wege, das Pyridin quantitativ zur Absorption zu bringen. 
Nun galt es, das Verhalten der Holzkohle gegeniiber einem 
Gemisch von Ammoniak und Pyridin zu untersuchen. 
Die Versuche wurden derart ausgefiihrt, da8 wir dem Gemisch 
von Ammonsalz und Kalk steigende Mengen an Pyridin zusetzten. 
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Auf 259 Ammonsulfat wurden 50g Calciumoxyd und bis zum 
HéchstmaB 5g Pyridin zugesetzt, die Menge der Holzkohle in 
3 U-Rodhren betrug zusammen 17g. Im tbrigen war die Versuchs. 
anordnung dieselbe, wie oben. Nach Beendigung der Versuche wurde 
die verdiinnte Schwefelséure sowohl in einem kleinen Anteil im 
Probierrohr wie auch, um ganz sicher zu sein, nach dem Eindampfen 
auf ein kleines Volumen auf einmal auf das Vorhandensein von 
Pyridin gepriift, jedoch durchaus mit negativem Erfolge. Dagegen 
zeigte sich, wie zu erwarten war, durch Digerieren der Kohle des 
1. U-Rohres eine starke Pyridinreaktion, im 2. U-Rohr nur eine 
schwache, wdéhrend die Reaktton im 3. Uberhaupt ausblieb. 


Damit ist der Beweis erbracht, dai es auf diesem einfachen 
Wege méglich ist, auch durch direkte Verwendung technischer 
Ammonsalze zu einem reinen, von organischen Stoffen 
freien Ammoniak zu _ gelangen. Es gentigt, das trockene 
Ammoniak durch ein bis zwei U-Roéhren Zu leiten, welche 
mit aktiver Kohle beschickt sind. Die Reaktivierung der Holzkohle 
geschieht am einfachsten dadurch, da man bei Wasserbadtemperatur 
einige Zeit einen kraftigen, feuchten Luftstrom tiber die Holzkohle 
schickt. 

Die Versuche, eine direkte Befreiung der Ammonsalze von 
organischen Stoffen durch Erhitzen, beziehungsweise Eindampfer 
mit aktiver Kohle zu erreichen, gelangen nur zum Teil und es sol 
deshalb von einer eingehenden Wiirdigung derselben hier abgesehen 


werden. 
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Untersuchungen 


auf dem Gebiete der Phytochemie 
I. Mitteilung 
Uber das Betulin 


Von 


Otto Dischendorfer 
(Mit 6 Textfiguren) 
Aus dem botanischen Institute der Technischen Hochschule in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. April 1923) 


Allgemeiner Teil. 


Wahrend die Struktur des tierischen Cholesterins durch die 
klassischen Untersuchungen von Windaus und seinen Mitarbeitern 
weitgehend aufgeklart ist, ist man Uber den Aufbau der pflanzlichen 
Sterine noch sehr mangelhaft unterrichtet. Das Naturprodukt, welches 
infolge seines reichlichen Vorkommens und seiner verhaltnismafig 
einfachen Reindarstellung zu einer eingehenden Untersuchung ge- 
radezu herausfordert, ist das Betulin der weifen Birkenrinde. Es 
ist zu erwarten, daB die Aufklarung der Konstitution dieses Korpers 
auch auf eine groBe Zahl ahnlicher Stoffe in anderen Pflanzen 


Licht werfen wird. 


Von den neueren Arbeiten soll nur die des Russen Traubenberg! be- 
sprochen werden, die ich durch einen giinstigen Umstand in einer Ubersetzung besitze. 


Traubenberg beschiftigt sich zunachst mit der Aufstellung der Molekular- 
formel fiir das Betulin. Seiner Anschauung nach ist es nicht nétig, mit Wylezinsky? 
die von Hausmann® aufgestellte empirische Formel Cy.H 9,0 zu verlassen. Viel- 
mehr bestiatigt er die Richtigkeit derselben durch Analysen des Diacetates und eines 
von ihm dargestellten Benzoates. Die Molekulargewichtsbestimmungen sowie 
titrimetrische Bestimmungen beim Verseifen des Diacetates fiihren ihn zur An- 
nahme, daBS dem Betulin die doppelte Hausmann’sche Formel, nimlich CojH Oo 
zukommt. AuBer den beiden Hydroxylsauerstoffatomen, deren Existenz durch die 
Bildung der Ester bewiesen erscheint, sind in dieser Formel keine Sauerstoffatome 





1 Journ. d. Russ. Phys. Chem. Ges. 44 (1912), 182—138, 1202—1208. 


° Ber. 9 (1876) 1442. 
3 Ann. Chem. Pharm. 182 (1876) 368. 
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124 O. Dischendorfer, 


vorhanden. Das von ihm dargestellte Benzoat scheint aber wohl nicht vOllig rejy 
gewesen zu sein, da er es nicht in krystallisiertem Zustande erhalten konnte. 


Eingehend befaBt er sich mit Oxydationsversuchen. Diese lieferten ihm neber 
amorphen Séauren ein angeblich krystallisiert erhaltenes Monoketon, das er durch das 
Phenylhydrazon und das Semicarbazon charakterisiert. Fiir die sauren amorphen Oyy. 
dationsprodukte gelingt es ihm nicht, eine einwandfreie Formel aufzustellen. Unte 
anderem hat Traubenberg gefunden, daf die von Hausmann durch Oxydatioy 
von Betulin mit Salpetersiure erhaltene Betulinamarsdure Stickstoff enthielt, wahr. 
scheinlich in Form von NO g-Gruppen. Seine Arbeit enthalt auch Mitteilungen ibe; 
einige Farbenreaktionen, deren Ergebnisse ihn zur Annahme fiihren, da6 das Betuliy 
in die Gruppe der phytosterinartigen Koérper zu zahlen sei. 

Nachdem ich mich schon langere Zeit mit der Untersuchung des Betulins 
beschaftigt hatte, erschien eine interessante Arbeit von Schulze und Pieroh|, dj 
zu ginzlich neuen Resultaten gelangten. In Ubereinstimmung mit den schon von mir ge. 
machten Beobachtungen zeigten sie, da die von friiheren Forschern ausgefiihrten 
Analysen deshalb falsch waren, weil nicht beachtet wurde, daf die Krystallfliissig. 
keit des aus Alkohol umkrystallisierten Betulins sehr hartnackig festgehalten wird. 
Schulze und Pieroh bewiesen, daf die Krystallfliissigkeit Alkohol ist. Den 
interessantesten Teil ihrer Arbeit stellt die Einwirkung der Ameisensdure auf das 
Betulin dar. Sie erkielten beim Kochen des Betulins mit 90 bis 95 prozentiger Ameisen- 
siure einen sehr hoch schmelzenden KGrper, der sich als ein Monoester eines dem 
Betulin isomeren K6rpers, des sogenannten Allobetulins, erwies. Letzterer hatte 
sich offensichtlich durch Umlagerung des Betulins gebildet. Diese Umwandlung ge. 
lang ihnen auch mit Hilfe von Salzsdure in essigsaurer Lésung. Ich hatte sie un- 
abhangig von Schulze schon friher, wie-ich noch naher ausfihren werde, bei der 
Behandlung des Betulins mit Bromwasserstoffséure in Chloroform gefunden. Das 
Allobetulin wurde von den genannten Forschern weiter durch Ester mit Essigsaure 
Benzoesdure, Bernsteinsdéure und Phtalsdéure charakterisiert. Die Phtalséure und dic 
Bernsteinséure lieferten Esterséuren, von denen auch krystallisierte Salze gewonnen 
werden konnten. Da das Allobetulin nur befahigt ist, Monoester zu bilden, so nimmt 
Schulze in Analogie zum Oxyamyrin an, daB8 das zweite Sauerstoffatom in 4ther- 
artiger Bindung vorhanden ist. Die Oxydation des Allobetulins fiuihrte zu einem 
Monoketon, dem Allobetulon, das durch ein Phenylhydrazon und ein Oxim niaher 
gekennzeichnet wurde. Das Allobetulinacetat liefert bei seiner Oxydation ein Oxy- 
allobetulinacetat, dessen nahere. Untersuchung noch aussteht. 


Aus dem Amyrin hat Vesterberg! durch Behandeln mit Phosphorpenta- 
chlorid die Amyrilene erhalten; in Analogie zu dieser Reaktion erhalt man aus dem 
Allobetulin unter denselben Bedingungen bei Wasserabspaltung das Apoallobetulia. 


Wie Schulze und Pieroh hervorheben, bot ihnen die Verbrennung des 
Betulins groSe Schwierigkeiten und erst auf Grund der Analysen des sauren Phtal- 
siiureesters entscheiden sie sich fiir die Formeln Cg9H;90, und Cg3H;40o. 


Wie ich schon in einer kurzen Mitteilung ausgefiihrt habe,’ 
gelangte ich auf Grund zahlreicher Analysen des Betulins und ins- 
besondere von Bromderivaten desselben zur Uberzeugung, da® dem 
Betulin die Formel C,,H;,0,, vielleicht aber auch C,,)H,,O, 2u- 
kommt. Ich will nun tiber die Ergebnisse meiner Arbeit ndaher 
berichten. mg 

Zur Darstellung des von mir verwendeten Betulins habe ich 
mir ein Verfahren zurechtgelegt, das im experimentellen Teile 
naéher beschrieben ist und ausgezeichnete Resultate ergibt. Vom 





1 Ber. 55 (1922) 2332. 
2 A. Vesterberg, Ber. 20 (1887) 1242; 23 (1890) 3186; 24 (1891) 3834. 


3 Ber. 55 (1922) 3692. 
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Uber das Betulin. 125 


krystallisierten Betulin méchte ich nur hervorheben, dafi mir die 
Annahme zweier verschiedener Modifikationen, die sich durch einen 


verschiedenen Gehalt an Krystallalkohol unterscheiden sollen, auf 


Grund der spéter im experimentellen Teile angeftihrten Tatsachen 
nicht gerechtfertigt erscheint. Betulin krystallisiert mit einem Molekiil 
Alkohol, die Krystalle verwittern aber je nach ihrer Gréfe ver- 
schieden rasch. 


Zur Analyse habe ich das Betulin einer sorgfaltigen Vakuum- 
trocknung bei 130°, in einigen Fallen sogar bei 150° unterzogen. 
Ubereinstimmende Analysenwerte sind bei dieser Verbindung nur 
bei sehr vorsichtigem Arbeiten zu erhalten; darin: verhalt sich die 
Substanz vOllig analog den schwer verbrennbaren Sterinen. Die 
Schwierigkeit der Elementaranalyse liegt bei diesen Kérpern meines 
Erachtens hauptsdchlich in ihrer Fliichtigkeit. Sie sublimieren im 
Verbrennungsrohre an einer Stelle zusammen und werden dann 
meist zu rasch vergast. Die bei dieser Hitzedepolymerisation ent- 
stehenden leicht fliichtigen terpenartigen Verbindungen verbrennen 
dann oft nur unvollstandig, wenn nicht besondere Vorkehrungen 
getroffen werden. Ich verwendete bei den gewdhnlichen Dezigramm- 
analysen (Makroanalysen) eine ziemlich lange in heller Glut be- 
findliche, mit wenig Bleichromat gemengte Kupferoxydschicht und 
verbrannte sehr langsam. Das setzt allerdings besondere Sorgfalt 
bei der Reinigung der zur Verwendung gebrachten Gase voraus, 
weil man sonst leicht zu hohe Kohlenstoffwerte findet. Bei der 
grofen Zahl von Kohlenstoffatomen in einem Molekul kann ein 
konstanter Fehler von einigen Zehntel Prozent nattrlich zu ganz 
falschen Schliissen. fiihren. Eine andere Schwierigkeit der Ver- 
brennung wird durch den hohen Wasserstoffgehalt des Betulins 
hervorgerufen. Das gebildete Wasser setzt sich am Ende des Rohres 
und am Kautschukstopfen ab und ist von dort nur schwer zu 
vertreiben. Letztere Schwierigkeit entfallt bei Anwendung der Mikro- 


analyse. Diese sowie eine auf demselben Prinzipe aufgebaute mit . 


etwas grdéBerer Apparatur und mit Zentigrammen der Substanz 
arbeitende Methode lieferten tadellose Resultate. Ich will hierzu be- 
merken, da die Methode schon fiir eine ganze Reihe von Arbeiten 
in Anwendung stand und fiir den vorliegenden Zweck Kontroll- 
analysen mit .Cholesterin, Cholesterinbenzoat und Amyrinbenzoat 
vorgenommen wurden. - 


Um zu eindeutigen Analysenresultaten zu gelangen, suchte 
ich Bromderivate zu erhalten. Wie ich schon in der ersten Mit- 
tellung kurz erwahnt habe, gelingt die Darstellung eines schdén 
krystallisierten Monobromdiacetates durch Bromierung der Diacetyl- 
verbindung in Chloroform. Obwohl die Analysenresultate dieses 
Kérpers einwandfrei auf die oben angefiihrte Formel stimmen, 
trachtete ich weitere Beweise fiir dieselbe zu erlangen. Eingangs 
erwahnte ich, daB sich schon Traubenberg bemiht hatte, Benzoyl- 
derivate zu erhalten. Erhitzen des Betulins mit Benzoesdureanhydrid 
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lieferte ihm ein amorphes Produkt. Ich schlug anfanglich denselbep 
Weg ein, konnte aber hierbei ebensowenig wie beim Behandeln des 
Betulins mit Benzoylchlorid zu einer krystallisierten Verbindung 
gelangen. Erst die Benzoylierung in Pyridin ergab eine Verbindung, 
die derart schén krystallisierte, da8 die Krystalle sich auch zur Messung 
geeignet erwiesen. Dieser Erfolg veranlaBte mich, die Benzoylierung 
mit p-Brombenzoylchlorid zu versuchen, um zu: einem KOrper zy 
gelangen, der nicht nur infolge der Verschiebung der Kohlenstoff. 
werte fiir meine Formel einen neuen Beweis liefert, sondern auch 
gleichzeitig die Méglichkeit ergibt, zu erkennen, ob tatsachlich zwej 
Benzoylreste eingetreten sind. Die Phtalestersdure des Betulins habe 
ich nicht untersucht, ich médchte nur erwdhnen, da die von 
Schulze und Pieroh gefundene Kohlenstoffprozentzahl recht’ cut 
auch auf meine Formel stimmt. 


Die titrimetrischen Verseifungen, die ich wegen des bedeutend 
scharferen Umschlages nicht mit Alkaliblau, sondern mit Phenol. 
phtalein vornahm, geben nur dann einwandfreie Resultate, wenn 
man durch geniigenden Zusatz eines indifferenten Lésungsmittels 
dafiir Sorge tragt, da8 beim Titrieren das frei werdende Betulin 
véllig in Lésung bleibt;.andernfalls wird Alkali eingeschlossen, was 
zu groben Fehlern ftihrt. Im wtbrigen habe ich den gegen Lauge 
bestandigen Methylalkohol benititzt; der Titer blieb beim  blinden 
Kochversuch vollig konstant. 


Die Umwandlung des Betulins in Allobetulin beruht zweifellos 
auf einer tiefgreifenden Strukturinderung des Molekiuls. Schulze 
und Pieroh hielten eine bei dieser Umwandlung zundchst zu er- 
wartende Wasserabspaltung aus dem Betulinmolektil auf Grund 
ihrer Analysen fiir ausgeschlossen. Da sich jedoch ein Wasser- 
austritt aus zwei Molekitlen Betulin unter Bildung eines Athers 
weder durch Analysen noch durch titrimetrische Aquivalentgewichts- 
bestimmungen mit einiger Sicherheit feststellen lieBe, habe ich eine 


' Molekulargewichtsbestimmung des Allobetulinacetates vorgenommer, 


deren Ergebnis die Annahme des Zusammentrittes zweier Molekiile 
ausschlieBt. Es ist klar, da bei Annahme der von mir vorge- 
schlagenen Formel auch fiir das Allobetulin eine andere Forme! 
als Grundlage gefunden werden mu. Um dies zu erreichen, habe 
ich auBer dem Betulin selbst: noch zwei Ester desselben, namlich 
das Formiat und das Acetat analysiert. Diese Analysen weisen 
auch fiir das Allobetulin auf die von mir fiir das Betulin gefundene 
Formel hin. Die beiden Kérper: sind also auch des weiteren als 
isomer anzusehen. Weitere Beweise hierfiir gedenke ich bald 2u 
bringen. : 

Uber den Grad der Sattigung des Betulins 146t sich heute noch 
kein abschlieBendes Urteil fallen. Die dem Betulin und seinen Estern 
eigentiimliche Bildung von Monohalogenderivaten unter gleichzeitiger 
Abspaltung von Halogenwasserstoff lieBe annehmen, da das Betulio 
gesadttigt und der Vorgang einfach durch Substitution zu erklaren 
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Uber das Betulin. 127 


sei. Ich halte es indessen bei genauerem Studium fiir wahrschein- 
licher, daB es sich primar um eine momentan verlaufende Addition 
yon Halogen handelt, der dann alsbald unter Bildung einer neuen 
Doppelbindung oder eines neuen Ringes ein Austritt von Halogen- 
wasserstoff folgt. Derartige »latente« Doppeibindungen sind in der 
Chemie der Terpene schon mehrfach aufgefunden worden.? 

Fiir wenigstens eine ungesattigte Bindung im Molektil des 
Betulins spricht auch die oben schon erwdhnte Umwandlung des 
Betulins in Allobetulin. Denn ohne Annahme einer solchen ist ein 
Verschwinden einer Hydroxylgruppe unter Bildung einer Ather- 
bindung in’ einem Molekiil nur dann denkbar, wenn aus dem 
Molekiil gleichzeitig Abspaltung irgendeiner Gruppe, also auch ge- 
wissermaBen ein Ungesattigtwerden stattfindet. Fiir irgendwelche Ab- 
spaltungen aus dem Betulinmolekiil haben wir aber keinerlei An+ 
haltspunkte. 

Das gesidttigte Paraffin mit 30 Kohlenstoffatomen besitzt die 
Formel C,)9H,,; bei Annahme einer Doppelbindung im Molekiil ware 
dann aus der Formel C,,H,,O, auf fiinf Ringe, aus der um zwei 
Wasserstoffatome reicheren Formel C,,H,,O, auf vier Ringe im 
Molektile zu schlieBen. 

Da das Betulin im Korkgewebe der Birkenrinde vorkommt, 


}war es naheliegend, da ahnliche Substanzen auch im Korke andrer 


Pflanzen zu finden waren. Tatsachlich hat Ktigler? bei seiner 
srundlegenden Untersuchung durch Erschépfen gewdhnlichen 
Flaschenkorks mit Chloroform und Behandlung des Rtickstandes 
mit absolutem Alkohol lange Nadeln vom Schmelzpunkte 250° und 
von der empirischen Zusammensetzung C,,H,,O erhalten; er nannte 
die Substanz Cerin. Nach Thoms® ware Cerin eine phytosterin- 
attige Substanz von der Zusammensetzung C,,H,,O, oder C,,H,,0,, 
die die Cholestolreaktion und andere Cholesterinreaktionen gibt. 
Istrati und Ostrogovich* wollen das Cerin durch Chloroform in 
zwei Bestandteile zerlegt haben, in das leicht l6sliche Friedelin 
und das schwerer l6ésliche eigentliche Cerin. Bei der groBen Menge 
der im Korkgewebe vorhandenen Fettsdéuren erscheinen mir aber 
Zweifel beztiglich der Alkoholnatur der isolierten K6rper durchaus 
begritindet; es kann sich sehr wohl um Ester handeln. Ich habe 
nach der in eben genannter Arbeit angewandten Methode das von 
mir mit einprozentigem alkoholischen Kali vorbehandelte Betulin 
durch Chloroform zu zerlegen versucht, jedoch ohne positiven Er- 
folg. — Zu einer Reihe anderer Substanzen, die wahrscheinlich 
ebenfalls hierher gehGdren, zadhlt. auch das in Arnikabliiten vor- 
kOmmende Arnidiol, ein zweisiuriger Phytosterinalkohol, ebenfalls 





1 Vgl. Handb. der biochem. Arbeitsmethoden, Lfg. 37, p. 469, H. Bauer, 
Methoden zum Nachweis u. zur Erkennung ungesiattigter Verbindungen. 

2 K. Kiigler, Uber das Suberin, Dissertation StraBburg 1884, Arch. Pharm., 
22 (1884), 217, Ber. 17 (1), Ref. 213 (1884). 
3H. Thoms, Chem. Zentralbl. (1898) II, 1102. 
4 Compt. rend. 1/28 (1899), 1581, Bull. Soc. Chim. (3) Z 164 (1899). 
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128 O. Dischendorfer, 


vom Schmelzpunkte 250°, dem Klobb die Formel C,,H,,0, er- 
teilt hat. 

Es ist kaum anzunehmen, da ein so grofes und konden- 
siertes Molektil wie das des Betulins ohne Vorstufen in der Zelle 
entstehe. Viel wahrscheinlicher erscheint mir nach gewissen Analogien 
der Aufbau aus terpenartigen K6rpern mit niedrigerem Molekular. 
gewicht. Terpene im engeren Sinne kennen wir in der Birke nicht, 
wohl aber einen Sesquiterpenalkohol, das Betulol, das sich im 
atherischen Birkenknospen6l, teils in freiem Zustande, teils als 
Ester vorfindet. Betulol hat nach H. v. Soden und Fr. Elze? die 
Formel C,,H,,O oder C,,H,,O. Semmler? hat sich fiir die Forme! 
C,,H,,O entschieden und es auf. Grund seiner Untersuchungen als 
bizyklischen Sesquiterpenalkohol bezeichnet. Es erscheint mir nun 
durchaus méglich, daB8 sich in der Birke das Betulin aus diesem 
Sesquiterpenalkohol durch Polymerisation, eventuell durch Okxy- 
dation bildet. 

Das Gelingen dieser Reaktion in vitro wiirde die erste Syn- 
these eines Phytosterins aus einem Sesquiterpenalkohol bedeuten. 
Der von chemischen wie auch von physiologischen Gesichtspunkttn 
interessante Versuch soll uns demnidchst beschdaftigen. 


Experimenteller Teil. 
Betulin. 7 


Die fiir die Darstellung des Betulins notige Birkenrinde wurde 
im Herbste einem Laubwalde der Umgebung von Graz entnommen. 
Es. wurden glattrindige Stiémme der gemeinen Birke (Betula pendula) 
mit einem Stammdurchmesser von 15 bis 25 cm als die ergiebigsten 
ausgewdhlt. Jiingere Stimme und Aste liefern nur wenig abzieh- 
bares Periderm, altere oder auch oft jiingere bereits Borke bildende 
Stamme und Aste wurden gemieden, da ihre Aufarbeitung bedeutend 
schwieriger, die Ausbeute an reinem Betulin aber geringer ist. Zur Ver- 
wendung gelangten nur die 4uBeren mehr oder weniger weifen Peri- 
dermschichten, soweit dieselben sich leicht ablésen lassen; auch die 
néher dem Korkkambium gelegenen rdtlich gefarbten, wasser- 
reicheren Partien enthalten betriachtliche Mengen an Betulin. Im 
Periderm der Birkenrinde -wechseln Schichten von zweierlei Kork- 
zellenarten miteinander ab, die je aus mehreren Zellagen bestehen. 
Die platten Herbst- und Winterzellen mit stark verdickten, glanzenden 
Tangentialwaénden sind robust und fiir die meisten Lésungsmittel 
schwer durchdringbar, wahrend die diinnwandigen, weitlumigen 
Friihjahrszellen und Sommerzellen leicht zerreiSbar und verhaltnis- 
mafig durchlassig sind. Das Betulin findet sich vornehmlich in 





1 B. 38 (1905), 1636. 
2B. 51 (1918), 417. 
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Uber das Betulin. 129 


letzteren Zellen als ein an den Zellwaénden anliegender weifer, 
kriimeliger und amorpher Belag. Die lufttrockenen Rinden werden 
in moglichst dtinne Lamellen gespalten, was zur Erzielung hoher 
Ausbeuten wesentlich ist, und hierauf quer zur Faserung, also in 
der Langsrichtung des Stammes, in ungefahr 2 mm breite Streifen 
geschnitten.* Das so vorbereitete Material wurde mit einer zwei- 
prozentigen Sodalésung gekocht, um Gerbstoffe und andere Bei- 
mengungen mdglichst zu entfernen, dann noch zweimal mit heiSfem 
Wasser behandelt und an der Luft getrocknet. Die Extraktion des 
Betulins kann mit Vorteil mit Benzol oder mit Chloroform ausge- 
fihrt werden. Der hohe Preis dieser beiden Lésungsmittel veran- 
late mich aber, dem weit billigeren Alkohol den Vorzug zu geben, 
der allerdings langsamer in die Zellen eindringt und die noch immer 
in der Rinde anwesenden Gerbstoffe herauslést. Die Rinden wurden 


fin einem groBen Kochkolben mit Alkohol bis zur Bedeckung Uber- 


gossen und 3 Stunden gekocht, der Alkohol wurde heif abgegofen 
und die Rinden mdglichst ausgepreBt. Dieser Vorgang wird noch- 
mals wiederholt. Die papierartigen Korkteilchen verlieren dabei vom 
Rande her ihre weife Farbung, sie werden braun und in diinnen 
Schichten durchscheinend. Die weifie Farbung kehrt auch nach 
villiger Trocknung nicht wieder. Daraus ist der Schlu8 zu ziehen, 
da3 die weiBe Farbung der Birkenrinde einer verbreiteten Ansicht 
entgegen nicht in der Reflexion des Lichtes in abwechselnd dick- 
wandigen und mit Luft gefiillten Schichten des Korkes ihre Ur- 
sache hat. Fir diese Farbung ist vielmehr das in betrachtlicher 
Menge vorhandene Betulin verantwortlich zu machen, wobei aller- 
dings der niedrige Gehalt des Rindenkorks an Gerbstoffen und 
anderen gefarbten Substanzen Vorbedingung sein diirfte. Die 
alkoholische Lésung wird auf ungefahr die Halfte eingeengt, nach 
dem Abkiihlen und langeren Stehen von geringen Mengen einer 
braunen flockigen Abscheidung abfiltriert und auf dem Wasserbade 
bis zur beginnenden Ausscheidung weifer Krusten eingedampft. 
Das so erhaltene Rohbetulin ist etwas gelblich gefarbt und krystal- 
linisch. Es wurden aus 150 g lufttrockener Rinde 35 g Rohprodukt, 
also liber 28 Gewichtsprozent erhalten.2 Um vorhandene kleine 
Mengen von Betulinestern zu verseifen, wurde nunmehr aus un- 
gefahr der 25fachen Menge einprozentiger alkoholischer Kalilauge 
umkrystallisiert. Aus der gelben Lésung scheiden sich tiber Nacht 
groBe Nadeln ab. Diese werden abfiltriert, getrocknet und aus Benzol 
umkrystallisiert. Die so erhaltene bereits schneeweife krystallinische 
Substanz wird aus Alkohol in schénen Nadeln vom Schmelzpunkte 


251 bis 252° erhalten. 


Die anfangs vollig farblosen glanzenden Krystalle werden bei 
lingerem Liegen an der Luft, rascher beim Erhitzen matt und 


—— 


1 Schneidet man die Streifen in der Querrichtung zum Stamme, so rollen 
sie sich ein und werden dadurch viel schwerer durchdringbar. 


2 Tunmann gibt 12 bis 14%/) an. 
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intensiv wei; im mikroskopischen Bilde gibt sich die Veranderung 
dadurch zu erkennen, daf die zuerst glatten, durchsichtigen Nadeln 
alsbald opak und grau werden; nach scharfem Trocknen nimm 
ihre Oberflache gleichzeitig eine feine Langsstreifung an. Diese 
Verwitterungserscheinungen, die in dem Verluste von einem Molekijj 
Krystallalkohol ihre Ursache haben, treten bei den durch rasches 
Abktihlen der Lésungen erhdltlichen feinen Nadeln wegen ihre 
vielmals gréBeren Oberflache bedeutend rascher auf als bei dep 
gréBeren, beim langsamen Auskrystallisieren entstehenden. Es lieg 
kein Grund vor, eine eigene in asbestartig feinen Nadeln auftretende 
Krystallisationsform des Betulins mit einem halben Molekiil Krystal. 
alkohol anzunehmen, wie dies kurzlich Schulze und Pieroh 
getan haben. Denn der Unterschied in der Schnelligkeit der Ab. 
gabe des Krystallalkohols wird durch Zerreiben der groéferen Nadeln 
aufgehoben. Bei gewohnlicher Temperatur verwittern gréfere Kry- 
stalle nur langsam. 

Die Trocknung fiir die Analysen wurde bei 130° vorge. 
nommen, bis Gewichtskonstanz eintrat.’ Arbeitet man im Vakuunm, 
so tritt bei dieser Temperatur allerdings schon geringe Sublimation 
ein. Eine chemische Verdinderung der Substanz ist aber auch be 
einer drei- bis vierstiindigen Erhitzung auf 160 bis 170° nich 
wahrzunehmen. Der Schmelzpunkt des Betulins blieb vielmehr un 
verindert; auch das mit Essigsdureanhydrid hergestellte Aceta 
zeigte sofort den richtigen Schmelzpunkt. 

Der abgegebene Alkohol kann leicht in einer vorgelegten, mi 
Jod in Alkali beschickten Waschflasche durch Jodoformbildung 
nachgewiesen werden. Bei raschem Erhitzen tber seinen Schmelz: 
punkt destilliert das Betulin unter teilweisem Zerfall seines Mole- 
kiiles in nahezu farblosé Ole; dabei entwickelt es den am Birken- 
holzteer geschatzten juchtenartigen Geruch. 

Das Betulin l6st sich schwer in kaltem Alkohol, kann aber 
aus der 25fachen Menge siedenden Alkohols in Krystallen erhalten 
werden. Andere Krystallisationsmittel sind: mit etwas Wasser ver- 
diinntes Aceton oder widsseriges Pyridin. Aus allen diesen LOsungs- 
mitteln bekommt man feine Nadelchen, unverdiinntes Pyridin liefer! 
aber beim Ejindunsten rechteckige Tafeln von ziemlicher Grofe. 
Aus Benzol kommt das Betulin in krystallinischen Krusten heraus, 
ebenso bei langsamem Verdunsten einer dtherischen Lésung. In 
Ligroin und in Wasser ist Betulin unldslich. Unreine alkoholische 
Lésungen schaumen nach starker Verdiinnung mit Wasser beim 
Schiitteln. 

Gewichtsverlust, der feinen asbestartigen Nadelchen (I), beziehungsweise de! 
sofort nach dem Absaugen zerriebenen griéSeren Krystalle (II), welche nach_ sech- 


zehnstiindigem Liegen an der Luft bei Zimmertemperatur bei 130° getrockne! 
wurden: 1 





1 Die betreffenden Daten kénnen aus einer der Arbeit beigefiigten Schrift 
entnommen werden, die in der Kanzlei der Wiener Akademie der Wissenschaite? 
Wien, I., Universitatsplatz 2) aufliegt. 
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Uber das Betutlin. 131 


Berechnet: 
C9 Hso Oo-+-1/oCo Hs OH Co H; OH 4° 940/). 
Cz Hso Oo-+1/5Cy H; OH : Cy H; OH 4: 929/,. 


Gef, C.H;OH: I, 6:70, 4°21; IL. 9°17, 7°23. 


Durch vierstiindiges Liegen bei Zimmertemperatur getrocknete Krystalle von 
zienlicher GréBe gaben bei 130° folgende‘ Gewichtsverluste : 


Berechnet: 
C39Hs9094+-C.H,OH C,H;OH 9°430/,. 
Cg9H;902+CoH,OH CoH,OH 9°39/,. 


Gef. C,.H;OH: 9° 19, 9° 47; im Mittel: 9°33. 


Analysen der durch vierstiindiges offenes Liegen luftgetrockneten Substanz 
(grofe unverwitterte Krystalle): 


. Berechnet: 
CopHgoO5-+CaH, OH C 78°62, H 11°56 
C39Hs902+-C.H, OH 78°29, 11°92 
Cz9H;909+CoH;OH1 79°31, 11°36 
CesH; 4Oo+-CoH,OH 79°48, 11°44 


Gef.: C 78°66, 78°79; H 11°71, 11°59; im Mittel: C 78°73, H 11:65, 


Ich tbergehe eine Reihe von Analysen, die mit verwittertem oder bei un- 
genugend hoher Temperatur getrocknetem Material ausgefiihrt waren; sie ergaben 
Werte, die zwischen den eben angefiihrten und den folgenden liegen, Fiir die 
letzteren wurde das Betulin aus Benzol krystallisiert und 4 Stunden im Vakuumrohr 
bei 130° Innentemperatur getrocknet. Die aus Benzol krystallisierte Substanz, ist 
sehr por6s und daher leichter zu trocknen. 


Berechnet: 
CapH 59% C 81°37, H 11°39 
CapHeOe 81°01, | - 11°79 
CzoHs909 81°98, . 11°18 
C33Hs40o 82°09, 11°28 


Gef.: C 80°85, 81°17, 81°24, 81°45, 81°63; 
11°59, 10°92; im: Mittel: C 81°27, H 11°38. 


H 11°50, 11°48, 11°46, 


Mikromolekulargewichtsbestimmung 


nach Rast.2 


Diese sehr bequeme und Substanz wie Zeit sparende Methode war bisher 
nur fiir Pikrinséure, Phenolphtalein, Acetanilid und Naphtalin ausgeprobt, also fiir 
Substanzen mit niedrigem Schmelzpunkte und kleinem Molekulargewichte, wobei die 
Fliichtigkeit des Kampfers, anderseits die Ungenauigkeit der Temperaturablesung 
keine solche Rolle spielen. Um ihre Anwendbarkeit auch fiir dem Betulin verwandte 
hydroaromatische Substanzen mit héherem Molekulargewichte zu -sichern, wurden 
einige gut bekannte Cholesterinderivate untersucht. , 


Cholesterinbenzoat: Mol.-Gew. ber.: 490, gef.: 474. 
Cholesterinacetat: Mol.-Gew. ber.: 428, gef: 403. 


1 Um eine leichtere Ubersicht' zu erméglichen, habe ich bei allen Analysen die 
theoretischen Werte der von Schulze und Pieroh gefundenen Formeln beigefiigt. 


2 Ber. 55 (1922), 1051. 


Chemieheft Nr. 3 und 4. 10 
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Wie ersichtlich, la6t sich die Rast’sche Methode auch hier ohne weite; 
anwenden. Die Fehler bewegen sich durchaus in den sonst bei Molekulargewichts. 
bestimmungen tblichen Grenzen. 


Das Betulin wurde aus Benzo! krystallisiert und im Vakuum bei 130° ga 


trocknet. 


Molekulargewicht ber. fiir CggHs90g: 442, CygH;9O9: 444, Cy9H;.09: 468, 
C33Hs40,: 482; gef. nach der Mikromethode 432, die zum Vergleich durchgefiihrte 
gewohnliche Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierpunktsmethode in Naphtaliy 
gab 454, 446, 460: im Mittel 448. 

Traubenberg fand nach der Siedemethode in Chloroform die Zahlen 364 
366°9, 378; die niedrigen Werte diirften sich durch Chloroformverlust erklaren lassen, 


Betulinacetat. 


Betulin wird mit der achtfachen Menge reinsten Essigsiure. 
anhydrids (Merck) dreiviertel Stunden am Riickflu8kiihler zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Efrkalten krystallisiert das Acetat in 
langen prismatischen Nadeln heraus, die groBe Raume mit Essig. 
sdureanhydrid enthalten. Es wird aus der zwanzigfachen Gewichts- 
menge Alkohol umkrystallisiert. Es schmilzt konstant bei 214°. 
Sehr leicht léslich in kaltem Chloroform und Pyridin, ziemlich leicht 
auch in Benzol, erst in der Siedehitze léslich in Alkohol, Essig- 
sdure, Essigester, Aceton, Ather, Ligroin. Die Substanz krystallisiert 
aus Ather und Essigester beim Abdunsten in prismatischen Tafeln, 
aus den tibrigen Lésungsmitteln in strahlig angeordneten Nadeln. 


Zur Analyse wurde bei 130° getrocknet. 


Berechnet: 
Cg9H4g92 (OCgH3)o C 77°50, H 10°34 
C39H590g (OCgH3)g Ss 77°21, 10°68 
C3gH 5909 (OCgH3)o : 78°20, 10°21 
CggHs5909 (OC2H3)g 78°39, 10°32 


Gef.: C 77°34, 77°82, 77°64; H 10°00, 9°97, 10°25; im Mittel: C 77°60, 
H 10°07. 


Die Aquivalentgewichtsbestimmung wurde mit halbnormaler methylalkoho- 
lischer Kalilauge unter Benzolzusatz vorgenommen. Phenolphtalein als Indikator. 


Ber. Aquivalentgew. : Mol.-Gew.: 
CogHy4, - 263 526 
CygHoe | 264 528 
CogHeeOu 276 552 
Goes 283 566 


Gef.: Aquivalentgewicht 266; Schulze und Pieroh geben hierfiir 268 an; 
Traubenberg findet: 253, 260, 247; im Mittel also 253. 

Gef.: Molekulargewicht in Naphtalin 487. 483, 478, 482, 477, 480, nach 
Rast in Kampfer 483, 510; im Mittel also 485. 


Krystallographisches: 


Die aus Alkohol erhaltenen Krystalle, welche von Herrn Dr.Felix Machatschki, 
Assistent am mineralogisch-petrographischen Institut der Universitat, gemess¢e! 
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Uber das Betulin. 


wurden, gehéren der rhombisch-bisphenoidischen Klasse an; 
,je sind meist sdulenformig nach der c-Achse, selten tafelig 
nach zwei Flachen des Prismas (110). Stets ist an den 
Krystallen das Prisma (110) und das Bisphenoid (111), 
seltener das Makrodoma (101) und das seitliche Pinakoid (010) 
zu beobachten. In einem einzigen Falle war die Basis (001) 
entwickelt. Die nebenstehende Figur gibt den Habitus des 
fiichenreichsten Krystalles wieder. 

Die Flaichen am Kopfe der Krystalle lieferten zu- 
meist gute Signale, die Prismenflachen hingegen schlechte. 
Aus den in folgender Tabelle verzeichneten Winkeln! wurde 
das Parameterverhiltnis berechnet: 


a:b:c=0°99165: 1 :0°79830. 














Es besteht also groSfe Annaherung an das tetragonale 
System. 





Gem. Winkel: Fehlermittel : 
M4: Me 110: 110 90° 291/,' + 11/," 
d,: my 101: 110 116° 28 + I), 
Optisches: 


Die Achsenebene liegt parallel dem vorderen Pinakoid (100). b ist die spitze 
+ 
positive Bisektrix (¢c). c= a.a== 1°59. Optisches Schema (6 ¢ a). 


Mono-brom-betulin-diacetat. 


4°5 g reinstes Betulindiacetat werden in 40 g Chloroform ge- 
ldst und unter Kihlung mit kaltem Wasser eine Lésung von Brom 
in Chloroform zutropfen gelassen. Das Brom wird von der farb- 
losen L6sung momentan aufgenommen, gleichzeitig macht sich eine 
immer stérker werdende Entwicklung von Bromwasserstoff be- 
merkbar. Es wird so lange Brom hinzugefiigt, bis die Fliissigkeit 
auch beim Umschiitteln deutlich gelb bleibt; der ganze Vorgang 
beansprucht héchstens 2 bis 3 Minuten, hierauf wird sofort im 
Schiitteltrichter mit fiinfprozentiger Sodalésung und einige Male mit 
Wasser ausgeschiittelt. Ein Stehenlassen des Bromierungsgemisches 
ist zu vermeiden, da sonst Verharzung eintritt. Das Chloroform 
wird sodann am Wasserbade mdglichst vollstandig abdestilliert, der 
schwach gelbliche, klare, harzige, in der K4alte spréde Rtickstand 
wird in 12 cm® Eisessig hei gelést und bei offenem K6dlbchen 
kurze Zeit aufgekocht, so da®B die letzten Reste noch eingeschlossen 
gewesenen Chloroforms vdllig verjagt werden. Beim Stehen Uber 
Nacht, eventuell nach Hinzufiigen von Impfkrystallen erscheinen 
glinzende rein weiBe Nadelchen. Ausbeute 3'/, g. Die Substanz 
la8t sich leicht aus Eisessig, aus Alkohol und aus mit Wasser ver- 
diinntem Aceton oder Pyridin umkrystallisieren. Sie schmilzt konstant 
(nach schwachem Sintern bei 190°) bei 193°. Beim Erhitzen der 
geschmolzenen Substanz auf tiber 200° zeigt sich langsame 





_ 1 Die vollstandigen Daten erliegen in der Kanzlei der Wiener Akademie der 
Wissenschaften (Wien, I. Universitatsplatz 2) und werden in der Zeitschrift fir 
Krystallographie verdffentlicht werden. 
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Bromwasserstoffentwicklung, die bei 220° ziemlich lebhaft wird. Leich; 
léslich in kaltem Chloroform, Benzol, Anilin, Nitrobenzol, Pyridip 
Essigester, Aceton, Schwefelkohlenstoff und Ather, schwer jy 
Eisessig. bi 

Beim Erhitzen mit alkoholischer Lauge tritt Verseifung ein: 
beim langerem Erhitzen wird aber gleichzeitig das Brom aus de 
Substanz herausgenommen, wahrscheinlich unter Ersatz durch eine 
Athoxylgruppe. Uber diese Umsetzungen soll demniachst im Zv. 
sammenhange berichtet werden. 


Die Substanz wurde zur Analyse bei 130° getrocknet. 
Berechnet: 
C39H470gBr(OC,Hs)p C 67°40, H 8°82, Br 13°20; M. 60; 
C3pH 49 O2Br (OCgHs)o 67°18, 9°13, 13°16; 607 
C3gHygOgBr (OCjH3)o 68°42, . 8°78, 12°66; 631 
C33H,;109Br (OCH3)o 68°80, 8-90, 12°38; 645 


Gef.: C 67°20, 66°99; H 9°13, 9:09; Br 13°32, 13°44; im Mittel: C 67:10, 
H 9°11, Br 13°38. Molekulargewicht in Kampfer = 590. 


_ Betulin-di-benzoat. 


Die Benzoylierung des Betulins wurde unter mehrfacher Ab- 
anderung der Versuchsbedingungen durchgefiihrt. 


I, O°5 g reinstes Betulin wurde mit 3g Benzoylchlorid in 
einer in einem Schwefelsdurebade befindlichen Eprouvette erhitzt. 
Bei 100 bis 110° C. lést sich die Substanz unter lebhafter Chlor- 
wasserstoffentwicklung. Sobald sich dieselbe gemafigt hatte, wurde 
weiter bis auf 130° und schlieBSlich durch 10 Minuten hindurch 
auf 140° erhitzt. Bei letzterer Temperatur entweicht kein Chlor- 
wasserstoff mehr. Die Lésung wurde in Wasser gegossen. Die 
ausfallende Substanz wurde wiederholt mit Wasser ausgekocht, sie 
ist in der Hitze weich, kalt glasig-spréd. Sie kommt aus Eisessig 
als amorphes Pulver heraus, auch bei wiederholtem Umldsen aus 
anderen Lésungsmitteln sind keine Krystalle erhdaltlich. Die Substanz 
sintert sehr unscharf bis gegen 146 bis 148° zu einer triiben 
Schmelze zusammen, die erst bei 170° vollig klar und durch- 
sichtig wird. : 

Il. 2 g Betulin wurden nach dem Vorgange von Trauben- 
berg mit der doppelten Gewichtsmenge Benzoesdureanhydrid im 
Schwefelsdurebade 13 Stunden hindurch auf 170 bis 175° erhitzt 
Ich erhielt bei der Aufarbeitung neben viel unveraéndertem Betulin 
eine kleine Menge eines sehr unreinen Produktes, das nach melt: 
fachem Umlésen: aus Ejisessig und Alkohol schlieflich ungefaht 
dieselben Schmelzerscheinungen zeigte wie das nach dem erste! 
Verfahren dargestellte. Traubenberg hatte offenbar ganz dasselbe 
amorphe Produkt mit dem Schmelzpunkte 147 bis 148° in Handen 


Ill. Da zu vermuten war, da bei der Benzoylierung des 
Betulins mit Benzoylclorid der sich entwickelnde Chlorwasserstoli 
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¢ 


das Reaktionsprodukt verschmiert, versuchte ich unter Zusatz von 
salzsdurebindenden Mitteln zu verestern. Nach mehreren fehl- 
geschlagenen Versuchen mit Natronlauge wurde im Pyridin das 
geeignete Absorptionsmittel gefunden. 


4°5 g (1 Mol) Betulin werden in einem Gemisch von 3:2 g 
(4 Mol) Pyridin und 100 cm’ Benzol in der Siedehitze gelést und 
nach dem Erkalten langsam mit 5°6 g (4 Mol) Benzoylchlorid ver- 
setzt, Wobei ein weiBer Niederschlag ausfallt. Es wird noch eine 
Stunde mit Riickflu8kihler am Wasserbade zum Sieden erhitzt und 
hierauf das Benzol mdglichst vollstandig abdestilliert. Der amorphe 
weiBe Ruckstand wurde nach mehrsttindigem Stehen in einer Reib- 
schale mit verdiinnter Sodalésung, dann mehrmals mit Wasser, 
schlieBlich noch einige Male mit Alkohol verrieben. Ausbeute (nach 
Trocknen bei 120 bis 130°) 6:7 ¢. Nach dem Umldésen aus der 
40fachen Menge siedenden Alkohols schmilzt der K6rper nach 
starkem Sintern (bei 161°) erst bei 168° véllig klar. Durch vor- 
sichtiges Umlésen aus mit etwas Wasser verdiinntem Pyridin erhialt 
man kleine Nadelchen, deren Schmelzpunkt durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren aus einen Gemisch von Pyridin und Alkohol (nach 
schwachem Sintern bei 179°) bis auf 181° erhéht werden konnte. 


| Die Substanz lést sich in Essigester, Benzol, Chloroform, 
Ather, Schwefelkohlenstoff und Pyridin schon in der Kalte sehr 
leicht, weniger in Aceton, schwer in kaltem Eisessig und Alkohol. 


Berechnet: 
C39HygOg (OC7H5)o C 81°17, H 8°99; M. 650 
C39H5902 (OC7Hs)o 80:92, 9°27; 652 
Ca9H; 909 (OC7H;)g 81°60, 8°94; 676 
C33Hs909 (OC7Hs)o 81°68, 9°05; 690 


Gef.: C 81°06, H 9°26; Molekulargewicht in Kampfer 619. 


Traubenberg fand bei der Verseifung des amorphen Benzoates, das offenbar 
nicht rein war, den Aquivalentwert 290. 


Krystallographisches: 


Die winzigen, 1 bis 11/, mm grofen, aus einem Gemisch von Pyridin und 
Alkohol  erhaltenen Krystalle sind zufolge der Bestimmungen von Dr. Felix 
Machatschki monoklin-prismatisch. Alle zeigen die Flichen des Klinopinakoides b 
010), der Grundpyramide p (111) und des Prismas m (210). Die Flichen dieser 
Formen sind gut und herrschend ausgebildet. Dazu kommen stets noch die Flaichen 
des Orthodomas d (101), welche immer stark konkav sind und schlechte oder gar 
keine Signale geben. Sehr selten treten noch einzelne Flichen der Formen (110), 
(301) und s (311) klein entwickelt uad mit schlechten Signalen auf. 


Da sich beim Auskrystallisieren zunachst eine gallertige Masse bildete, in der 
schwebend hierauf die Krystalle heranwuchsen, sind die meisten von ihnen sehr 
regelmaBig entwickelt und zeigen sehr schén den pseudohexagonalen Habitus 
dhnlich wie die Hornblendekrystalle. Viele sind infolge Vorherrschens des Prismas m 
sdulig, andere infolge Zuriicktretens dieser Form und Vorherrschens der Pyramide p 
und des Domas d mehr rhomboedrisch. Die Figur 2 gibt das Aussehen des ersten 
lypus wieder. 
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Der Winkel B betragt 82° 56', das Parameterverhiltnis a:b: c= 1°0298 ;}. 
0°6458. Diese Werte wurden aus den in folgender Tabelle verzeichneten Fliichep. 
winkeln ermittelt. 


Gem. Winkel: Fehlermittel : 
Mo : Wy 210: 210 54° 9! + 20" 
M1: Po 210: 111 74 24 + 30 
My : Po 210: 111 46 41 + 20 


Optisches Verhalten: 


Die Achsenebene liegt senkrecht zu b (010) und nahezu senkrecht zu d (10|. 
Die Ausléschungsschiefe auf dem seitlichen Pinakoide betraigt 30° 15', auf dem Prisma i 
(210) etwa 18°. Auf dem seitlichen Pinakoide tritt die stumpfe Bisektrix senkrecht aus, 
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etwas schief auf dem Doma d (i101), dié spitze mit kleinem Achsenwinkel (un- 
gefahr : E = 40°). Die spitze Bisektrix ist positiv und das optische Schema den- 


nach wie in Fig. 3 dargestellt. 


Betulin-di-(-brom)benzoat. 


1 g Betulin wird in. einem Gemisch von 0°7 g Pyridin und 
20 cm® Benzol am siedenden Wasserbade gelést und nach dem 
Erkalten mit 1°94 ¢ p-Brombenzoylchlorid in Benzollésung versetzt. 
Zur Vervollstandigung der Reaktion wird noch eine Stunde am 
Wasserbade gekocht. Nach dem Auskiihlen und Stehen tiber Nachi 
haben sich weife krystallinische Massen, zum Teil auch zentimeter- 
lange prismatische Nadeln abgesetzt. Dieselben werden abfiltriert, 
mit 100 em’ Alkohol fein verrieben und ausgekocht; es geht nicht 
viel in Lésung. Die zuriickbleibenden schweren Krystalle werden 
abfiltriert und getrocknet. Die Substanz schmilzt bei 189° triibe, 
bei 203 bis 204° wird die Schmelze erst klar. 


Durch Umkrystallisieren aus der 70fachen Menge 95prozentige! 
Essigséure erhdlt man sie in prismatischen Nadeln mit zwei schiefen 
Endflachen. Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus einem Gemisch 
von Alkohol und Benzol krystallisiert die Substanz in btischeligen 
Nadelchen vom Schmelzpunkte 221 bis 222°. 

Sie ldést sich leicht in kaltem Chloroform und Essigester, 


schwer in kaltem, ziemlich gut in siedendem Ather und Benzo, 
schwer auch bei Siedehitze in Ligroin, Essigsdure und Alkohol. 
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Berechnet: 
CapH4g0o (OC H4Br)o C 65° 32, H 6°98, Br 19°78 
CagHs909 (OC7H,Br), 65 “1 5, 7°21 ’ 19 4 73 
Ca3Hs90o (OC,H,Br), 66°48, 7° 13, 18°84 


Gef.: C 65°44, 65°15; H 7°22, 7°20; im Mittel: C 65°30, H 7°21, Br 19°63. 


Allobetulin. 


Das Studium der Reaktion von Brom mit Betulinacetat lief 
es wiinschenswert erscheinen, die Einwirkung von Bromwasserstoff 
auf Betulin zu untersuchen. 


2 g Betulin wurden in Chloroform gelést und mit 5 cm’ kon- 
zentrierter Bromwasserstoffsdure (sp. G. 1°39) eine Stunde am Riick- 
flugkihler erhitzt. Die Lésung farbt sich hierbei blaugriin, Die nach 
dem Abdestillieren des Chloroforms hinterbleibende dunkle Masse 
ldst sich in heiSem Alkohol mit roter Farbe. Aus dieser in der 
Siedehitze bis zur beginnenden Triibung mit Wasser versetzten 
Lisung kommen beim Abkiihlen schwarzbraune klebrige Massen 
heraus. Aus der abgegossenen. Lésung erhalt man durch weiteres 
Fallen mit Wasser lichtere Produkte, die erst noch weich sind, 


f bald aber kriimelige Beschaffenheit annehmen. Durch Verreiben 


dieser letzteren mit wenig siedendem Alkohol, Abfiltrieren und 
mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol wurden bei 259° 
schmelzende dreieckige Tafelchen erhalten. Von der Identitat der 
Substanz mit dem inzwischen von Schulze und Pieroh herge- 
stellten Allobetulin tiberzeugte ich mich durch Mischschmelzpunkt 
und Vergleich der Acetate. 


Berechnet: 
C3 9H 490 (OH) C 81°37, H 11°39 
C39H;,0 (OH) 81°01, 11°79 
C39H,,0 (OH) 81°89, 11°18 
C33H;30 (OH) 82°09, 11°28 


Gef.: C 81°03, H 11°30. 


Krystallographisches: 


Wie Dr. Felix Machatschki mitteilt, sind die Krystalle triklin-pedial; sie 
zeigen je nach dem Lésungsmittel, aus dem sie gewonnen wurden, verschiedenen 
Habitus. Zumeist wurden nadelférmige oder diinntafelige Krystalle erhalten, mefbare 
nur aus Alkohol und aus einer Mischung von Benzol und Aceton. 


Die aus Alkohol auskrystallisierten Krystalle (Fig. 4 und 5) waren etwa 4 mm 
groS8 und zeigten eine charakteristisch dreieckig tafelige Krystalltracht. Sie waren 
Weiters durch Flichenarmut und geringe Glatte der vorhandenen Flaichen ausge- 
zeichnet und daher fiir die Messung nicht besonders geeignet. Aber durch die stets 
Wiederkehrende eigentiimliche Verteilung und Ausbildung der Flaichen wurden sie 
fiir die Zuteilung zur triklin-pedialen Klasse ausschlaggebend, obwohl zwei Achsen- 
Winkel nur um wenige Minuten von 90° abweichen. Stets vorhanden waren an 
diesen Krystallen die Flachen (Formen): 


b (010), = (110), P(110), M (120), ¢ (001), x (001); 
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dazu kommen noch gelegentlich die Formen 
II (110) und « (100) mit schmalen Flachen 
und sehr selten und schlecht entwickelt die Formen 
; rs aur 
s (111) und 3 (171 - 
( ) 9g ( )- werc 


Von den. Flichen .der Prismenzone war m (110) stets vollkommen lait umk 
P (ii) urid M (120) infolge Repetition dieser Flachen parallel zur Z-Achse gestreif 

















und b (010) skelettartig, napfformig aufgebaut. 1279 
b 

Fig. 4. ' Fig. 5. Fig. 6. 

Die aus einem Gemisch von Benzol und Aceton erhaltenen Krystalle (Fig. 6) S°< 
waren klein (1 bis 11/, mm), zeichneten sich aber durch gréSeren Flachenreichtum By AME! 
und gut entwickelte Flachen aus. Vorherrschend waren wieder die Formen erhit: 

b (010), = (110), P (110), ¢ (001) und + (001), die ¢ 
simtliche ziemlich gleichméfig gut ausgebildet, dazu kamen aber immer noch in ein 
guter Entwicklung die Formen Alkol 

a (100), p (110), IE (110), » (120), « (100), we 
5 SC 
dagegen fehlte M (120) stets. Weiters wurden dann noch mong: 


s (111), r (122), S (111), ¢ (021) und @ (102) Man 
beobachtet. Die sehr gute Entwicklung von s (111) an diesen Krystallen gestattete Bidie } 
die Berechnung des Parameterverhiltnisses. Als Konstanten wurden gefunden: 

a= 90° 11', B= 95° 6’, y= 90° 7’; 
: a:b: c=0°*60666: 1: 1°03745. 
Die Krystalle sind also pseudomonoklin; fiir die Zuteilung zur triklin-pedialen 


Klasse waren die Flachenverteilung und -ausbildung, weiters das spiater erwiihnte 
optische Verhalten mafgebend. 


Gem. Winkel: Fehlermittel : 
a:b 100 : 010 89° 53’ + 1,' 
Sic 111: 001 ’ 59 55 + 1 Dr. ] 
a:s 100: 111 38 35 + 11/, 
c:b 001 : 010 89 49 SN +2 nive 
a:c 100 : 001 : 84 54 + 12/, raph 


meine 
Optisches Verhalten: 
Parallel zur Basis aufgelegte Blattchen zeigen zu keiner Kante gerade Aus- 


léschung. Zur Kante mit b (010) betragt die Ausléschungsschiefe etwa 4°, zu! 
Kante mit P (110) etwa 35° und zur Kante mit x (110) etwa 27° (Fig. 5). 


Auf der Basis tritt fast senkrecht eine Achse aus. Die zugehérige Bisektrix 
ist die spitze positive. Die Achsenebene liegt um etwa 4° geneigt zur Kante c'l. 
Da mg nach der Schréder v. d. Kolk’schen Methode mit etwa 1°56 bestimmt wurde, 
konnte die wahre Neigung der Achse zur Senkrechten auf (001) aus der 9 bis 10° 
betragenden scheinbaren mit etwa 61/,° berechnet werden. 
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Uber das Betulin. 


Allobetulin-acetat. 


1 g reinstes Allobetulin wurde in der zehnfachen Menge Essig- 
siureanhydrid zum Sieden erhitzt. Nach dem Stehen tiber Nacht 
werden die abgeschiedenen Krystalle abfiltriert und aus Alkohol 
umkrystallisiert. Es werden so schéne Blattchen vom Schmelzpunkt 


275 bis 276° erhalten. 
Berechnet: 
C39H yO (OgCoHs) C 79°27, H 10°82; M. 484 
C39H;10 (OgCoHs) 78°94, 11°19; 486 
C3gHs10 (OoCoHs) 79°94, 10°66; 510 
C33Hs30 (O2CoHs) 80°09, 10°76; 524 


Gef.: C 79°03, H 10°51; Molekulargewicht in Naphthalin 450. 


Allobetulin-formiat. 


5 g Betulin wurden nach dem von Schulze und Pieroh an- 
gewandten Verfahren mit der achtfachen Menge 99prozentiger 
Ameisensaure durch eine Stunde am RiickfluSkiihler zum Sieden 
erhitzt. Nach dem Erkalten der roétlich gefarbten Lésung werden 
die auffallend schweren, beim Schwenken des Kélbchens am Boden 
ein kratzendes Gerdusch erzeugenden Krystalle abgesaugt, mit 
Alkohol ausgekocht, getrocknet und zweimal aus Benzol umkrystal- 
lisiert. Letzteres ist notwendig, um das in den Krystallen einge- 
schlossene Betulin vollkommen zu entfernen. Das Vorhandensein 
von Betulin zeigt sich am einfachsten beim Verseifungsprodukte. 
Man findet dann in Alkohol neben den Blattern des Allobetulins 


die Nadeln von Betulin. 


Berechnet: 
CagH,10 (OoCH) 78°74, 10°16 
CygH,30 (0.CH) 79°94, 10°66 


Gef.: C 79°10, H 10°71. 


Zum Schlusse fiihle ich mich wverpflichtet, dem Herrn 
Dr. Felix Machatschki, Assistent am min.-petr. Institut der 
niversitat Graz, fiir die Bereitwilligkeit, mit der er die krystallo- 
aphische und optische Untersuchung der Krystalle durchgefiihrt, 


meinen aufrichtigsten Dank zu sagen. 
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Die Reindarstellung von Athylen 


Von 


Ludwig Moser und Franz Lindinger 


Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie der Technischen Hochschule 
in Wien 


(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. April 1923) 


I. Aus Alkohol und Schwefelsdure. 


Die zumeist im Laboratorium iibliche Darstellung des Athylens 
geschieht durch Erhitzen von Alkohol und Schwefelsaure, wobei ein 
unreines Gas entsteht, das Schwefeldioxyd und Kohlendioxyd, wie 
auch etwas Kohlenmonoxyd enthalt. Da man jedoch so leicht gréfere 
Mengen Athylen erzeugen kann, die haufig zur Bereitung von 
Athylenbromid dienen, aus dem man dann reinstes Athylen er- 
halt (siehe unter V), so beschaftigten wir uns auch mit der Ver- 
besserung dieses alten Verfahrens. Die Athylenabspaltung ist durch 


das Bestehen des Gleichgewichtes gekennzeichnet: 
SO,.-OH.OC,H, 2 SO, (OH), +C,H,. 


Die Beeinflussung dieses Gleichgewichtes im gewunschten 
Sinne kann durch méglichst rasche Entfernung des Athylens und 
durch geeignete Erhéhung der Temperatur erfolgen, andrerseits 
liegt aber in einer zu weitgehenden Temperatursteigerung die Haupt- 
ursache der Verunreinigung der Gasphase, indem die Schwefelsdure 
den Alkohol verkohlt, wobei sie selbst zu Schwefeldioxyd reduziert 
wird und sich gleichzeitig Kohlendioxyd und Kohlenmonoxyd bilden. 


Weniger stérend wirken das im Schrifttum als »Weindl« be- 
zeichnete, in geringer Menge’ entstehende Nebenprodukt und der 
gleichzeitig gebildete Ather, da diese beiden Stoffe leicht konden- 


Siert werden kénnen. 

Es sollte deshalb versucht werden, ob man nicht durch 
Katalysatoren die Reaktionsgeschwindigkeit der Athylenbildung 
gunstig beeinflussen und so die Zersetzungstemperatur niedriger 





—— 
—~ ieee sir ernst natal 

















A ttl, 













































A NN MBI ‘ 














142 : L. Moser und F. Lindinger, 


ee ee ee ee ee ow wrens — -_-_— - _-- oS —— 


halten kénne. Der Gedanke, gewisse Stoffe zuzusetzen, welche dep 
Zerfall der Athylschwefelsdure beschleunigen sollen, ist an sich 
nicht neu, so empfahl W6hler! di: Zugabe von Sand und Sen- 
derens? schlagt hierfiir das wasserfreie Aluminiumsulfat vor; wir 
werden zeigen, daf von diesen beiden Stoffen nicht die gewiinschte 
Wirkung zu erwarten ist. | 


1. Einflu8 verschiedener Stoffe auf die Athylenbildung. 


Die Versuchsanordnung bestand in einem starkwandigen 500 cm? fassenden 
Erlenmeyerkolben, welcher das Reaktionsgemisch im molaren Verhaltnis (167 Vol.-T. 
Alkohol, 96prozentig und 146 Vol.-T. Schwefelséure,. D = 1°84) und 0°5 bis 20) 
des jeweilig zugesetzten Katalysators enthielt. Daran schlossen sich ein in eine Kilte- 
mischung tauchendes U-Rohr, ein Quecksilbermanometer und verschiedene Absorp- 
tionsapparate, die mit dem Zweck des Versuches wechselten. Die Messung der 
Temperatur geschah durch ein staindig in das Reaktionsgemisch eingetauchtes 
Thermometer. 


Das Ergebnis der mit einer groBen Anzahl von Salzen® oder 
Oxyden durchgeftihrien Versuche 148t sich dahin zusammenfassen, 
da8 der Verlauf der Reaktion durch die Mehrzahl dieser Stoffe be- 
einfluBt wird, sie erniedrigen fast durchwegs die Temperatur, bei 
der die Gasentwicklung beginnt (ohne Zusatz bei 140°, mit Zu- 
sdtzen bei durchschnittlich 125°), einige, wie Quecksilberoxyd und 
Molybdansaure fordern die Schwefeldioxydbildung derart, daf§ schon 
frihzeitig starke Verkohlung eintritt, andere, wie Aluminium-, Kupfer- 
und Nickelsalze sind wieder fiir die Athylenbildung sehr giinstig. 
Besondere Aufmerksamkeit wendeten wir dem Zusatz von Sand 
zu, dem auch die Athylenbildung bei niedrigerer Temperatur zu- 
geschrieben wird, was nicht zutreffend ist. Die auf dem Boden des 
GefaéBes befindlichen Sandteilchen erleiden eine Uberhitzung, so dag 
das Gemisch in ihrer nachsten Umgebung eine héhere Temperatur 
haben mu, als durch das in die Fliissigkeit oder sogar in den 
Sand selbst eingetauchte Thermometer angezeigt wird. Dafiir spricht 
auch die Beobachtung, da die Verkohlung bei Sandzusatz friiher 
beginnt (ohne Sand bei.170°, mit Sand bei 150°) und vom Boden 
nach oben zu schreitet. Deshalb ist der Zusatz von Sand 
nicht nur zwecklos, sondern schdadlich und sollte in Hin- 
kunft bei der Darstellung des Athylens aus Alkohol und 
Schwefelsdure unterbleiben. 


2. Die Bildung von Ather. 


Als eine auch unerwiinschte Nebenreaktion muf die Bildung 
von Ather betrachtet werden, der sich in der auf — 15° 





1 Wohler, Ann. 90 (1850), 127. 
2 Senderens, C. rend. 151 (1910), 392. 


3 Eine groSe Anzahl von Analysen und weitere Einzelheiten sind in der 
Dissertation von F. Lindinger enthalten. 
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gektihlten Vorlage ansammelt und dessen Menge abhangig ist von 
den gewahlten Zusatzen. Ather entsteht durch die Einwirkung des 
Alkohols auf die Athylschwefelsaure, und es schien daher nahe- 
legend, durch Anwendung eines Uberschusses an Schwefelsdure 
den Gehalt des Gemisches an freiem Alkohol und damit auch die 
Atherbildung zu verringern. Dadurch aber findet die Gasentwicklung 
wieder erst bei héherer Temperatur statt und es wird die Ver- 
kohlung geférdert, so daf§i das Rohgas gleich zu Beginn der Ver- 
suche betrachtliche Mengen Schwefeldioxyd enthalt. 


Aus 100 cm? einer Mischung von 1 Mol Alkohol und 2 Molen Schwefelsadure 
konnten bei Gegenwart von 19/) Aluminiumoxyd 3°2 cm? Ather bei Kiihlung des 
Rohgases auf -— 20° erhalten werden, dagegen wurden bei Anwendung von Kupfer- 
sulfat bloB 1°7 cm? verdichtet. Doch war dies in beiden Fallen nicht die GéSamt- 
menge des gebildeten Athers, da ja seine Dampfspannung bei — 20° immer noch 
60 mm betragt und demnach in der Gasphase im Durchschnitt noch ungefahr 4°/, 
enthalten sein muften. Ferner war zu bemerken, da8 bei Verwendung des Aluminium- 
sulfats die Atherbildung bereits bei einer Temperatur von 110° beginnt, wahrend 
sie beim Kupfersulfat oder ohne Verwendung eines Katalysators erst bei rund 


130° einsetzt. 


3. Die Bestimmung von Schwefeldioxyd im Rohgas. 


Um den Verlauf der Nebenreaktionen beobachten zu 
kénnen, war es notwendig, das Auftreten wenigstens eines der 
Verunreinigungen quantitativ zu verfolgen; hierzu eignet sich am 
besten das leicht-bestimmbare Schwefeldioxyd,-welches neben dem 
Kohlendioxyd durch Lauge absorbiert und jodometrisch bestimmt 


wurde. 


Die Kontraktion setzt sich zusammen aus der Summe der 
Volumina Schwefeldioxyd und Kohlendioxyd, ferner aus einem Anteil 
der Wasser-, Alkohol- und Atherdimpfe und aus einer geringen 
Menge gelésten Athylens. Vor der Titration wurde die Lésung 
5 Minuten gekocht, um das geléste Athylen, den Alkohol und den 


Ather méglichst zu entfernen. 


Verschiedene Versuche lieBen erkennen, da auch hier die 
beste Mischung jene ist; bei welcher 1 Mol Alkohol auf 2 Mole 
Schwefelséure kommen, w&ahrend, wie wir uns wuberzeugen 
konnten, im Falle 1:1 wesentlich mehr Ather und bei 1:3 viel 


mehr Schwefeldioxyd gebildet wurde. 


Diese Versuche mit verschiedenen Katalysatoren Zeigen 
unter Zugrundelegung der gleichen Entwicklungsdauer und 
derselben Beobachtungstemperatur, daf die Menge des ge- 
bildeten Schwefeldioxyds von den Zusdétzen wesentlich beeinflu&t 
wird, so driicken Kupfersulfat, Natriumwolframat und das von 
Senderens empfohlene Aluminiumsulfat seine Menge herab, indes 
andere Stoffe, wie Ammonmolybdat und ganz besonders das gelbe 
Quecksilberoxyd zu seiner Vermehrung erheblich beitragen. Alu- 
miniumsulfat ist aber zufolge seiner férdernden Atherbildung, wie 
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Angewendet: 1 Mol Alkohol und 2 Mole Schwefelsaure. 
























































Probenahme 
bei Temp. von | nach Beginn der Gef. SO,° 
Graden C. Gasentw. Minuten 
160 30 23°5 
Ohne Zusatz 165 45 36° 4 
143 15 1°3 
Mit 20/9 CuSO, I. 150 30 3°6 
158 60 11°0 
‘ 140 45 12°7 
0 
Mit 29/, CuSO, _ IL. 159 75 14°1 
150 30 4‘1 
Mit 29), CuSO, III. 160 40 10°2 
165 75 16°7 
: 152 60 16°4 
0 
Mit 29/) Alg(SO4)3 160 =, 19°4 
. 148 45 38 0 (!) 
0 
Mit - 1%, HgO 158 60 43°6(!) 
Mit 0°59/, (NH4)gMo70,, 164 25 23°2 
' 150 15 5°6 
0 
a ee 160 45 11°35 
148 45 14:0 
“0 r 





wir schon oben besprochen haben, nicht giinstig. Die Versuche zeigen 
auBerdem, daB die Verunreinigungen des Athylens mit der Entwick- 
lungsdauer zunehmen, eine Beobachtung, die durch die Art des Reak- 
tionsverlaufes selbstverstandlich ist. 


4. Die Bildung von Kohlendioxyd. 


Die Bestimmung des Kohlendioxyds konnte nur auf in- 
direktem Wege erfolgen. Aus dem Rohgase wurden zuerst Wasser, 
Alkohol und der meiste Ather durch Kiihlung auf — 20° abge- 
schieden. Die Dampfspannung des Athers ist wohl bei dieser Tem- 
peratur noch betrachtlich, doch war ein staérkeres Kiihlen deshalb 
nicht ratsam, da sich sonst zu viel Kohlendioxyd in den konden- 


sierten Flissigkeiten gelést hatte. 


Die Menge Kohlendioxyd ergibt sich nach Absorption des Rohgases mit Kali- 


lauge unter Abzug der Menge von Schwefeldioxyd und des Atherdampfes. 

































saure 
bei 1 
wen 


set: 
angt 


ot 


90 





kolb 
boht 
dant 
Que 
von 
mit 
von 
Eval 
und, 
ist, 
ein- 
prak 


der g 
Kalila 
oder 


verv 
(969, 
90/ 
~/0 
15 | 
bis 


———_ 





re, 


Reindarstellung von Athylen. 145 


Bei Anwendung einer Mischung von 1 Mol Alkohol auf 2 Mole Schwefel- 
siure wurden unter Zusatz von 20/, Kupfersulfat im Rohgas bei 150° rund 20), 
bei 160° etwa 4°/, und bei 175° 6°), Kohlendioxyd gefunden, also bedeutend 


weniger, als man bisher angenommen hatte.1 


Das Rohgas hat also durchschnittlich folgende Zusammen- 
setzung, wobei eine mittlere Entwicklungstemperatur von 155° 


angenommen wurde: 


Angewendet: 1 Mol Alkohol auf 2 Mole Schwefelsdure. 

















in- 
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Katalysator 








20), CuSQ, | 58°5 | 12 3 6 20 0°5 











20), Al(SO,),| 44°5 | 15 3 12 25 0°5 




















5. Die Versuchsanordnung zur Reindarstellung. 


Als Entwicklungsgefa8 wird ein starkwandiger Erlenmeyer- 
kolben, der sich im Sandbade befindet, beniitzt, sein doppelt durch- 
bohrter Stopfen tragt ein Thermometer und das Gasableitungsrohr, 
dann folgen eine auf — 15 bis — 20° gekiihlte Vorlage, ein in 
Quecksilber tauchendes Sicherheitsrohr und drei Waschflaschen, 
von denen die beiden ersten mit Kalilauge (1:2) und die letzte 
mit konzentrierter Schwefelsdure (zur Absorption der letzten Reste 
von Wasser-, Alkohol- und Atherdémpfen) gefiillt sind. Nach dem 
Evakuieren des ganzen Apparates auf 10 bis 12 mm wird erwarmt, 
und, wenn der Gasdruck auf rund eine halbe Atmosphire gekommen 
ist, nochmals auf 100 mm ausgepumpt und dieser Vorgang noch 
ein- bis zweimal wiederholt, so da® die Luft aus dem Innern 


praktisch vollkommen entfernt ist. 


Analyse des Reingases: 


Angewendet: 1 Mol Alkohol auf 2 Mole Schwefelséiure (D = 1°84). 


Die Bestimmung des Athylens geschah mit rauchender Schwefelsiure und 
der geringe Gasrest wurde nach Entfernung der sauren Daimpfe mittels verdiinnter 
Kalilauge im Absorptiometer zuriickgemessen, er bestand aus Kohlenoxyd und einem 
oder mehreren mit schwach leuchtender Flamme brennbaren Kohlenwasserstoffen. 


Zur Darstellung von Athylen aus Alkohol und Schwefelsiéure 
verwendet man am besten eine Mischung von 1 Mol Alkohol 
(96°/,) auf 2 Mole Schwefelsdure (D = 1°84) und setzt 1°5 bis 
2°/, Kupfersulfat als Katalysator zu. Die Ausbeute betragt dann 
15 bis 20°/, der Theorie, wiéhrend sie sonst nur schwer tiber 10 
bis 12°/, zu bringen ist. Die Entwicklungstemperatur betrage 





1 Marchand, J. f. prakt. Ch. 75 (1839), 1. 
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Frisatz Entwicklungstemperatur Gefunden 
Grade C, Athylen 9/, 
20/, CuSO, I. 140 99°2 
| ' II, 150 98°6 
1°59/, CuSO, | 145 , 99°14 
19/9 Alg(SO4)3 150 98-8 
1°59 Al, (SO4)3 150 98°6 














145 bis 150°: Die-Verunreinigungen des Athylens nehmen pro. 
portional der Entwicklungsdauer -zu, sie bestehen hauptsdchlich’ aus 
Kohlendioxyd, Schwefeldioxyd, Wasser-, Alkohol- und 
Atherddampfen, die Menge an Kohenoxyd ist sehr gering. Bei 
nur chemischer Reinigung kann man ein Gas mit.mehr als 99:2°, 
Athylen nicht erhalten. | 


II. Aus Alkohol und Orthophosphorsaure, 


Dieses Verfahren wurde bereits im Jahre 1832 von Pelouze! 
empfohlen, geriet dann in Vergessenheit und wurde erst wieder 
von. Newth? aufgenommen, einige Verbesserungen wurden von 
dem einen von uns*® angegeben,- auf die hier nur verwiesen werden 
soll. Die Athylendarstellung geschieht durch Zutropfenlassen von 
96prozeniigem Alkohol in die auf 220° erhitzte Phosphorsdure, 
von. der Dichte 1°70. Da diese beim Evakuieren unter Spritzen 
Wasser abgibt, so darf das Entfernen der Luft nur stufenweise 
geschehen. 


Zu Beginn der Entwicklung ist das erhaltene Athylen durch 
viel Alkoholdampf (18 bis 25 Vol. Prozent) verunreinigt, dies riihrt 
‘daher, da die ersten Anteile des zuflieBenden Alkohols zufolge der 
Oberflachenspannung der Phosphorsdure sich mit dieser nur schwer 
mischen und deshalb unzersetzt verdampfen. Verschiedene Ab- 
anderungen der Versuchsanordnung zur Zuriickdrangung dieser un- 
erwlinschten.Nebenreaktion hatten nicht den gewiinschten Erfolg. 
Mit der fortschreitenden Bildung von Athylphosphorsdure _findet 
leichteres Mischen der beiden Fliissigkeiten und damit Abnahme 
der Alkoholverdampfung -zugunsten der Athylenentwicklung stat. 
Die Bestimmung des Athylens geschah wieder mit rauchender 
Schwefelsiaure, auffallig ist, daB hier die Absorption verhiltnismafig 
langsam vor sich geht, sie brauchte ungefahr eine halbe Stunde, 
wahrend sonst -dieselbe Gasmenge in 3 bis 4 Minuten verschwunden 
ist. Daraus durften wir schlieSen, da8 neben dem Athylen vielleicht 





1 Pelouze, Ann. Chim. Phys. 52 (1833), 37. 
2 Newth, J. Chem. Soc. 7Z (1901), 915. 
3 Moser, Die Reindarstellung von Gasen. 1920, Enke, Stuttgart, p, 137. 
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noch andere Kohlenwasserstoffe vorhanden seien, die eben viel 
langsamer mit der Schwefelsdure in Reaktion treten, auBerdem 
hinterblieb nach der Absorption (und Entfernung der Dampfe der 
rauchenden Schwefelsdure mit verdiinnter Lauge) stets ein mit 
schwach leuchtender Flamme brennbarer Gasrest, dessen Menge 
4°3 bis 4°8°/, betrug. 

Zum Zwecke der Untersuchung dieses Gasrestes wurden 50 cm? des- 


selben gesammelt und nach der Methode von Fresenius und Henrich durch 
(iberleiten tiber Kupferoxyd unter Zumischung von Sauerstoff verbrannt. 


Es wurde gefunden: 


H,O CO, H:C 
1. 0°0219 2 0°0416 ¢ 2°59: 1 
2, 0°0058 0°0115 2°48: 1 
3. 0°0291 0:0570 o° uae: 2 


Im Mittel: C:H= 2°58: 1. 


Der Wert des gefundenen Verhdltnisses vom Kohlenstoff zu 
Wasserstoff stimmt mit jenem flr Butan C,H,, tiberein, fur welches 
er 2°50:1 betragen muBte. Wenn damit auch nicht einwandfrei 
festgestellt wurde, da der Gasrest aus reinem Butan besteht, so 
ist doch erwiesen, dafS es sich um niedere Kohlenwasserstoffe der 
Paraffinreihe handelt. 

Die Ausbeute an Athylen betragt nach unseren Versuchen 
30°/, der Theorie, sie ist also wesentlich besser, als jene mit der 
Schwefelsdure erzielte, trotzdem kann das Verfahren fiir die Rein- 
darstellung von Athylen nicht empfohlen werden, denn es sind 
iesem Gase stets etwa 5°/, eines hdheren, gesattigten Kohlen- 
vasserstoffes, wahrscheinlich Butan, und mdglicherweise auch noch 
hohere Olefine beigemengt, von denen es nur durch fraktionierte 
Destillation getrennt werden kann. 


Ill. Durch Uberleiten von Alkoholdampf iiber Pyrophosphorsaure. 


Das Studium der eben besprochenen Einwirkung von Alkohol 

aul Phosphorsaure hatte uns erkennen lassen, daf} die Bildung von 
thylen erst bei einer Temperatur von 215° beginnt, denn wir 

Konnten uns durch eine Anzahl von Versuchen tiberzeugen, dafi 
an aus einem Gemisch von Alkohol und Orthophosphorsdure den 

ersteren bis zu einer Temperatur von ungefaéhr 205° quantitativ 
Uberdestillieren kénne, ohne daf auch nur eine Spur Athylen ent- 
steht. Dadurch kamen wir auf die Vermutung, da8 eigentlich die 
Pyrophosphorsdure die Athylenbildung bewirke, denn wenn 
auch nach neueren Angaben! die vollstandige Uberfiihrung der 
Urtho- in Pyrophosphorsdure bei einer etwas héheren Temperatur 





1 Watson, Chem. News, 68 (1893), 199. 
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als 220°, nadmlich bei 255° vor sich geht, so darf angenomme) 
werden, da bei der stufenweisen Entwdsserung Gleichgewichte 
zwischen den beiden Formen und vielleicht auch noch der Metz. 
phosphorséure bestehen, eine Ansicht, die auch von Watson ver. 
treten wird, demnach sicher Pyrophosphorsdéure vorhanden sein wird, 


Gleichzeitig waren wir bestrebt, .die Versuchsanordnung jp 
dem Sinne zu verbessern, daf nicht der kalte Alkohol im Re. 
aktionsraum plétzlich auf hohe Temperatur gebracht wurde, was 
ja der unmittelbare Anla8 zu Verlusten, beziehungsweise zu schlech- 









































Fig. 1. 


terer Ausbeute an Athylen ist. Wir wendeten den Alkohol in 
Dampfform an und leiteten ihn tber mit Pyrophosphorsaure ge- 
trankte Bimssteinstiicke, die auf 250 bis 300° erhitzt wurden. 


Versuchsanordnung (Fig. 1). 


Ein kleiner starkwandiger Saugkolben A (Inhalt 100 bis 150 cm) mit Tropt- 
trichter fiir die Alkoholzufuhr befindet sich in einem auf 100° erhitzten Wasserbade, 
das seitlich angebrachte Gasabieitungsrohr steht mit einem 50 cm langen, in einem 
Luftbade B befindlichen Jenenser Rohre (1. W. 10 mm) in Verbindung. Die Fiillung 
des Rohres besteht aus mit Pyrophosphorsaure getrankten Bimssteinstiicken von u- 
gefahr Erbsengr6é8e.1 Dann folgen zwei Waschflaschen W, und Wg, von denen dit 
erste leer und auf —10 bis —15° gekiihlt ist, die naichste wird zur Trocknung des 
Athylens mit konzentrierter Schwefelsiure beschickt. Die Zusammenstellung mui 
derart erfolgen, daB der ganze Apparat mit der Wasserstrahlpumpe leicht 2 
evakuieren ist. 


Erhitzt man das Luftbad und leitet gleichzeitig Alkoholdampf, den man durch 
Eintropfenlassen von Alkohol aus dem Tropftrichter erhalt, iiber die Pyrophosphor 
saiure, so kann man beobachten, da$ die Athylenbildung bereits bei 215° beginnt, 
mit steigender Temperatur lebhafter wird und bei 280 bis 300° eine Geschwindig- 
keit von 15 bis 207 pro Stunde erreicht. 





1 Bimssteinstiicke von ungefahr Erbsengréfe werden gut ausgegliiht und nach 
dem Erkalten mit konzentrierter Orthophosphorsdure getrankt. Durch mehrstiindig¢s 
Erhitzen auf 250 bis 280° sind diese in Pyrophosphorsdure iibergefiihrt. 
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Das so erhaltene Athylen ist sehr rein, eine Anzahl von bei 
verschiedenen Versuchen genornmenen Gasproben Zeigte im Mittel 
99°6°/, Athylen. Die Untersuchung der gesammelten Gasreste ergab, 
daB diese aus einem mit stark leuchtender Flamme_ brennbaren 
Kohlenwasserstoffe (Butan?) bestehen, der von der rauchenden 
Schwefelséure nicht absorbiert wird. 

Die Ausbeute an Athylen betragt bei einer Korngréf8e des 
Bimssteines von 4 mm einer auf 300° erhitzten Schichte von 25 cm 
rund 50°/, der Theorie. Als Nebenprodukt tritt eigentlich nur un- 
zersetzter Alkohol auf, der in der ersten Waschflasche verdichtet, 
mit einem Teil des bei der Reaktion entstehenden Wasserdampfes 
nahezu-  quantitativ wieder zuriickgewonnen werden kann, 
Atherbildung wurde keine nachgewiesen. Durch weitere Zerkleine- 
rung des Bimssteines auf eine KorngréBe von 2 bis 3mm und bei 
einer wirksamen Schichtlange von 40cm kommt man leicht zu 
einer Ausbeute von 90°, der Theorie. Ein weiterer Vorteil 
dieses Verfahrens ist, da8 man gar keine wertlosen Abfallstoffe, 
und ohne Einschaltung von Waschmitteln ein fast 100prozentiges 
Athylen erhdlt; auferdem ist es auch méglich, statt 96prozentigem 
Alkohol einen weit verdiinnteren anzuwenden. 


Anmerkung: Die Pyrophosphorsdure erleidet bei den Ver- 
suchen keinerlei Veranderungen (héchstens ist eine schwache Grau- 
farbung durch Kohlenstoffspuren wahrzunehmen), bei oftmaligem 
Gebrauch. des Katalysators zeigt sich im kdalteren Teile der Réhre 
ein ganz geringer Beschlag, herriihrend von Spuren von Pyrophos- 
phorsdure, die bei 300° etwas fliichtig ist; ein Weiterfiihren dieser 
sehr geringen Menge durch den Gasstrom findet aber nicht statt. 


IV. Durch Uberleiten von Alkoholdampf iiber Tonerde. 


Nach Ipatiew! zerfallt Athylalkohol beim Leiten seines 
Dampfes Uber gefalltes und bei Wasserbadtemperatur getrocknetes 
Aluminiumhydroxyd bei 400° in Athylen und Wasser, als Neben- 
produkte entstehen dabei geringe Mengen Methan und Wasserstoff,? 
auSerdem soll im Rohgas etwas Divinyl enthalten sein. 


Wir fiihrten unsere Versuche mit dem unter III. beschriebenen 
Apparat aus, das Aluminiumhydroxyd war frisch gefallt und wurde 
nach dem Trocknen auf eine Korngrée von 2 bis 3 mm gebracht. 
Wir konnten feststellen, da8 der Zerfall des Alkohols bereits bei 
290° beginnt und bei 400° so weit fortschreitet, daB8 man 12 bis 
147 Athylen in der Stunde entwickeln kann. Als Verunreinigung 
des Gases konnten wir stets Ather beobachten, dessen Menge mit 
der Versuchsanordnung wechselte. Das Aluminiumhydroxyd wurde bei 
oftmaliger Beniitzung zufolge Kohlenstoffabscheidung dunkelgrau ge- 
farbt, ebenso zeigte die Schwefelsdure der Waschflasche eine dunkle 





1 Ipatiew, Ber. 36 (1902), 1992. 
2 Derselbe, Ber. 35 (1901), 1058. 
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Farbung. Die Untersuchung des entstandenen Athylens ergab, dag 
dieses 2°8 bis 3°6°/, von durch rauchende Schwefelsdure nicht 
absorbierbaren Gasen enthielt, was mit den Angaben von Ipatiew 
im Einklang steht. Die Ausbeute an 90 bis 95prozentigem Athylen 
betragt hier 50 bis 60°/, der theoretischen Ausbeute, ist also kleine 
wie dann, wenn man die von uns vorgeschlagene Pyrophosphor- 
sdure als Kontaktstoff verwendet; iiberdies ist das entwickelte Gas 
in unserem Falle auch reiner. 

Anhangsweise sei erwadhnt, daB Versuche, andere Kataly- 
satoren zur Athylendarstellung zu verwerten, nicht den ge- 
wiinschten Erfolg brachten; dies war z. B. mit Kupferoxyd, Uran- 
oxyd, Vanadinoxyd der Fall. 


V. Aus Athylenbromid und Zink. 


Dieses schon lange bekannte Verfahren! liefert bei richtiger 
Ausfiihrung? ein sehr reines Athylen. Die unregelmaBige Entwick- 
lung des Gases, die manchmal so sttirmisch werden kann, daf 
man den Entwicklungskolben durch Einstellen in kaltes Wasser 
ktihlen mu, la8t sich durch folgende einfache Arbeitsweise ver- 
meiden. Man bringt 150 bis 200 g Zinkgranalien in den Kolben und 
iibergieBt sie mit 100 cm*® einer 15volumsprozentigen alkoholischen 
Lésung von Athylenbromid, erwairmt man dann im Wasserbade 
auf 40°, so erhdlt man einen regelmafigen Gasstrom, von einer 
Geschwindigkeit von 7 bis 97 pro Stunde. Das verbrauchte Athylen- 
bromid wird von Zeit zu Zeit aus einem Tropftrichter ersetzt. Die 
von Gladstone und Tribe empfohlene Verwendung von ver- 
kupfertem Zink liefert wohl eine etwa doppelt so rasche Athylen- 
entwicklung, doch halt diese nur kurze Zeit an, das hei®t, nur so 
lange, als die Kupferschichte mit dem Zink in inniger Beriihrung 
ist. Nach einiger Zeit fallt das Kupfer ab und es verbleibt dann 
nur die Wirkung des reinen Zinks. 


Man erhalt auf diesem Wege, bei entsprechendem vorher- 
gehenden Evakuieren und Entwickeln ein 99°9 bis 100prozentiges 
Athylen, wie wir durch die Absorption mit rauchender Schwefel- 


siure feststellen konnten. 





1 Gladstone u. Tribe, Ber. Z (1874), 364. 
2 Manchot, Ann. 370 (1909), 287; Moser, a. a. O. S. 139. 
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Uber den Einflu8 von Substitution in den 
Komponenten binirer Lésungsgleichgewichte 
XLII. Mitteilung 


Die bindren Systeme von Succinimid mit Phenolen 


Von 


Robert Kremann und Karl Dietrich 


Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitit Graz 
(Mit 4 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. April 1923) 


Es ist eine allgemeine Eigenschaft der Stoffe sowohl mit der 
Carbonyl- als mit der Aminogruppe mit Phenolen zu Anlagerungs- 
verbindungen zusammenzutreten. Es ist dies also der Fall seitens 
der Ketone einerseits, aromatischer Amine, der Saureamine ein- 
schlieBlich des Harnstoffes, andrerseits. 

Es schien demnach von Interesse, das Verhalten der Phenole 
Succinimid gegentiber zu studieren, zumal auf praparativem Wege 
die Existenz der Verbindung 


1-p-Kresol—1-Succinimid? 


festgestellt wurde. 
Im Succinimid 


CH,—-CO 
. ™“ 

NH 
CH,—Cco” 


dirfen wir drei Restfelder gré®erer Intensitét vermuten: zwei auf 
den beiden CO-Gruppen und eines auf der NH-Gruppe. 

Von ihnen ist in der Verbindung mit p-Kresol nur eines der- 
selben tatig, da deren Zusammensetzung der 4quimolaren entspricht. 
Um zu erfahren, ob auch anderen Phenolen und phenolartigen 





1 van Breukeleven, Beilst. III, BS II*, 432. 
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Stoffen gegentiber der gleiche Verbindungstypus vorliegt, haben 
wir die Verbindungsfahigkeit des Succinimids mit einer Reihe von 
K6rpern phenolartigen Charakters durch Aufnahme entsprechender 
Zustandsdiagramme untersucht. 

Wie man aus Fig. 1, beziehungsweise 2 ersieht, gibt das 
Succinimid mit Phenol gleichfalls nur eine, u. zw. durch einen 
Umwandlungspunkt gekennzeichnete aquimolare Verbindung. Eine 
solche, jedoch homogen schmelzende, gleicher Zusammensetzung 
gibt Succinimid mit B-Naphthol, aber auch mit sdmtlichen drei 
zweiwertigen Dioxybenzolen sowie mit Pyrogallol. 
































730° 
170% Ge way 
160" %, | 
2, 
w~ 
150°} ‘2. 
2. 
2 7 . 
130% % a, se 
aie, fly 
120+ XB. 
wh 4:1 
110°. 
S 3 Er 
300% Ni. 
& | aN 
E 90°} “oxy 
R en 
os - eS a4 
20°F 70°- 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 9% 10 
— % Succinimid. —> % Succinimid 
Fig. 1. . Fig. 2. 


Dies ist deshalb auffallig, weil zu erwarten ware, da dem 
Normaltypus der zweiwertigen Phenole mit Succinimid Verbindungen 
der Zusammensetzung von 


1-Phenol-2-Succinimid 


entsprechen wutrden, und Abweichungen im Sinne der Bildungen 
aquimolarer Verbindungen nur dort eintreten wiirden, wo die OH- 
Gruppen der phenolischen Komponenten, die Trager der Verbindungs- 
fahigkeit sein dtirften, in unmittelbarer Nachbarschaft sich befinden, 
wie beim Brenzkatechin und Pyrogallol. Hier aber geben auch 
Resorzin und selbst Hydrochinon, wo die OH-Gruppen in der 
weitestméglichen Entfernung sich befinden, nur aquimolekulare Ver- 
bindungen. 

Dagegen vermégen das 1, 4-Dioxynaphthalin, gewissermafsen 
ein Hydrochinon, das einen zweiten Benzolring angelagert hat, 
sowie das 2,6-Dioxynaphthalin 2 Mol Succinimid anzulagern, wie 
aus Fig. 3 hervorgeht. Diese beiden Dioxynaphthaline geben also, 
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wenn wir im Succinimid nach seinem Verhalten einwertigen Phenolen 
cegenuber nur ein tatiges Restfeld annehmen, gewissermafen Ver- 
pindungen vom Normaltypus 2-Succinimid-1-Dioxynaphthalin, indem 
sich hier beide OH-Gruppen der Dioxynaphthaline je einem Mol 


OH 


PORT PP Bes 

Fa situs 

Rats. a a, 
1,4 2,6 


Succinimid gegeniiber betatigen k6énnen. Das ist nicht mehr der 
Fall, wenn, wie im 2,3-Dioxynaphthalin, sich die beiden in o-Stellung 
befindlichen OH-Gruppen infolge Nahewirkung behindern (vgl. Fig. 3). 
Es nimmt dieses Isomere nur mehr | Mol Succinimid auf, gibt 


also eine 4quimolare Verbindung. 


Das gleiche ist auch der Fall beim 1, 6-Isomeren. Die Ursache 
ist mdglicherweise darin zu suchen, da®f hier das Restfeld der 
einen OH-Gruppe infolge der Nahe des sterisch behindernden 
Briickenkohlenstoffes geschwacht und das der zweiten OH-Gruppe 
relativ stark ist. Es tritt also eine erhebliche Ungleichheit der 


Intensitat der Restfelder auf. 
OH 
| Son > shite, 


| 
eee 5 Pe 
1,6 


Diese Ungleichheit kommt in 1, 4-Dioxynaphthalin nicht zum 
Ausdruck, es betatigen sich beide OH-Gruppenrestfelder, obschon 
beide durch die Nachbarschaft mit dem _ sterisch behindernden 
Briickenkohlenstoffatom in ihrer Intensitét, jedoch gleichmafiger 


geschwacht sein werden. 

In vielen Fallen wurde bekanntlich die Tatsache festgelegt, 
da von den beiden Naphtholen das 8-Naphthol die gréfere Neigung 
besitzt, mit je einer zweiten elektropositiveren Komponente zu 
Verbindungen zusammenzutreten. Dies kommt auch hier wieder 
Succinimid gegeniiber zum Ausdruck. Wahrend, wie oben erwahnt, 
8-Naphthol mit Succinimid eine a4aquimolare Verbindung liefert, gibt, 
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| wie Fig. 1 es zeigt, a-Naphthol mit Succinimid ein einfaches § Umv 
| Eutektikum, also keine Verbindung in festem Zustand. cinin 
Die Einfihrung von Nitrogruppen wirkt der Verbindungs. Vo" 

fahigkeit des Phenols Succinimid gegentiber entgegen. Diesen Einflug @ [U' — 






























kann man schrittweise verfolgen. eine 
Wahrend, wie Fig. 4 es zeigt, p-Nitrophenol mit Succinimij vers 
| noch eine dquimolare Verbindung, wenn auch geringen Existenz. F 
| bereiches primarer Krystallisation gibt, weil im p-Nitrophenol die 16. 
| ein 
| 190° also 
| 180% 130° von 
170% 1207 
aie 
160, 110° 
< 
140 wel ' Gewic 
130°) 80°, Temp 
§ S 
§120° § 70° 
Q N 
S770" Poe 
— & Gewic 
| 100° | ei | | Temp 
90°} 40° | 
1 i 1 L 1 i 1 nm 1 i L 1 i i 1 i i L J 
-: 10 20 30 40 S50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Gewic 
—>% Succinimid —> % Succinimid 
Temp 
Fig. 3. Fig. 4. 


OH-Gruppe in weitester Entfernung von der NO,-Gruppe sich wenig 
beeinfluBt noch betatigen kann, ist dies bei m- und o-Nitrophenol, wo 
die Nitrogruppen naher der tétigen OH-Gruppe sich befinden, sowie § liege 
bei Einfiihrung von mehr als einer Nitrogruppe in das Phenol nicht J bezie 
mehr der Fall. Denn 0, m-Nitrophenol,1, 2,4-Dinitrophenol und selbst 





die hochaffine Pikrinsaéure geben mit Succinimid je einfache Eutektika. B und 
bind: 
. , und 
Experimenteller Teil. 
1. Die Systeme von Succinimid mit Phenol und den beiden 
Naphtholen. 
Im System Phenol—Succinimid liegt, wie aus den in Fig. ! Gewic 
dargestellten Versuchsergebnissen der Tabelle I ersichtlich ist, aufer Temp 


den Schmelzlinien der Komponenten die Schmelzlinie einer Ver- 
bindung vor, die vom Eutektikum mit Phenol bei 27° und 14°/, 
Succinimid, nach einem Umwandlungspunkt bei 59° und 50°; 
Succinimid verlauft. Durch deren extrapolatorische Verlangerung 
iiber den Umwandlungspunkt resultiert eine durch ein Maximum 
gehende, instabile Schmelzlinie. Das Maximum, naheliegend dem 
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Umwandlungspunkt, entspricht einem Gehalt von rund 55%, Suc- 
cinimid, wahrend sich ftir die 4quimolare Verbindung ein Gehalt 
von 55°5°/, berechnet. Wir diirfen also diese Zusammensetzung 
fir die hier vorliegende Verbindung annehmen, ein Schluf8, der 
eine Stiitze durch die oben erwaéhnte Existenz einer aquimolaren 
Verbindung von p-Kresol und Succinimid erfahrt. 

Im System $-Naphthol—Succinimid liegt nach Tabelle II und 
Fig. 1 auBer den Schmelzlinien der reinen Komponenten ein durch 
ein Maximum bei 87°5° und rund 45 °/, Succinimid laufender, 
also einer Aquimolaren Verbindung mit einem Succinimidgehalt 
von 44°8 °/, entsprechender Ast des Zustandsdiagrammes vor. 


Tabelle I. 
System Succinimid—Phenol. 
a) Menge: Phenol 2°04. Zusatz von Succinimid. 


Gewichtsprozent Succinimid ............ 0°O 12°0 18°7 27°4 35°8 39°4 
Temperatur der primaren Krystallisation... 41°5 291 34°51 42 51 


or 
Co 
or 


b) Menge: Succinimid 2°32 ¢. Zusatz von Phenol. 


95°1 82°6 71°2 64°5 49°6 46°3 


Gewichtsprozent Succinimid ....... 100 
59°0 58:0 


Temp. der primaren Krystallisation.. 123 120 108 932 83 


¢) Menge: Succinimid 2°34. Zusatz von Phenol. 
Gewichtsprozent Succinimid ............ 59°2 54°7 50°2 48°6 45°9 41°4 
Temperatur der primaren Krystallisation... 75°5 68 59 98°5 58°2 55°51 


1 Sekundaére eutektische Krystallisation bei 27°. 
2 > . >» 59°. 


Die Eutektika dieser Verbindungen mit beiden Komponenten 
liegen bei 35, beziehungsweise 53°/, Succinimid und bei 72°5, 
beziehungsweise 85°5°. 

Im System a-Naphthol—Succinimid liegt, wie aus Tabelle III 


und ihrer graphischen Darstellung in Fig. 1 hervorgeht, keine Ver- 
bindung, sondern ein einfaches Eutektikum bei 29 °/, Succinimid 


und 57° vor. 
Tabelle Il. 
System Succinimid—8-Naphthol. 
a) Menge: 8-Naphthol 1°70z. Zusatz von Succinimid. 


Gewichtsprozent Succinimid ..... eee 


Temperatur der primiren Krystallisation 121 116 103 82°0 821 85°52 932 


b) Menge: $-Naphthol 1°12. Zusatz von Succinimid. 


Gewichtsprozent Succinimid ....... eseeee. S170 33°6 41°9 
Temperatur der primaren Krystallisation..... 791 76°51 88 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 72°5°. 
2 > » » > 85 P 5°. 
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c) Menge: Succinimid 3°11. Zusatz von B-Naphthol. 


‘Gewichtsprozent Succinimid .. 100 95°2 90°2 83°0 75°2 64°6 61°6 56°5 
Temp. der prim. Krystallisation 123 121 118°5 113 107 991 95 88°51 


d) Menge: Succinimid 2°12. Zusatz von B-Naphthol. 


Gewichtsprozent Succinimid..... .. 62°5 60°0 56°7 53°0 48°0 46°3 44:2 
Temp. der primaren Krystallisation.. 951 93°3 88°5 86 87°5 87:5 87:0 
1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 85°5°. 


Tabelle IIL 


System a-Naphthol—Succinimid. 
a) Menge: Succinimid 2°36 g. Zusatz von a-Naphthol. 


Gewichtsprozent Succinimid .............. O 81 18°6 28°0 38°8 51°6 
Temperatur der primaren Krystallisation..... 95 86°5 74 601 68 831 
b) Menge: Succinimid 2°91 g. Zusatz von a-Naphthol. 
Gewichtsprozent Succinimid .............. 100 94°5 85:9 76:0 66°6 57:3 
Temperatur der primaren Krystallisation..... 123 120 115 108 981 901 


1 Sekundiare eutektische. Krystallisation bei 57°. 


2. Die Systeme von Succinimid mit den drei Dioxybenzolen 
und Pyrogallol. : 


Die Versuchsergebnisse mit diesen Systemen sind in den 
Tabellen IV bis VII wiedergegeben und in Fig. 2 zur graphischen 
Darstellung gebracht. Der Typus aller vier Zustandsdiagramme ist 
der gleiche. ont 

AuBer den Schmelzlinien der Komponenten liegt ein dritter 
durch ein Maximum bei rund 51, beziehungsweise 48 °/, (bei 
Pyrogallol) Succiminid gehender Ast des Zustandsdiagrammes vor, der 
also jeweils auf die Existenz homogen schmelzender, aquimolarer 
Verbindungen deutet, fiir die sich Gehalte von 51°6, beziehungsweise 
48-2 °/, (bei Pyrogallol) Succinimid berechnen. 

Die Lage der Eutektika in den besprochenen vier Systemen 
ist die folgende. Im Sysem mit: 


Brenzkatechin, das Eutektikum der Verbindung mit Brenzkatechin bei 73° und 
32 0/) Succinimid; das Eutektikum mit Succinimid bei 77° und 63 °/9 Succinimid. 

Resorzin, das Eutektikum der Verbindung Resorzin bei 98° und 189/) Succinimid; 
das Eutektikum der Verbindung Succinimid bei 95°8° und 79 9/, Succinimid. 

Hydrochinon, das Eutektikum der Verbindung Hydrochinon bei 135° und 36°, 
Succinimid; das Eutektikum der Verbindung Succinimid bei 107° und 77 9, 
Succinimid. 


Pyrogallol, das Eutektikum der Verbindung Pyrogallol bei 104° und 13 9/) Succinimid; 
das Eutektikum der Verbindung Succinimid bei 95° und 74... Succinimid. 
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Tabelle IV. 
System Succinimid—Brenzkatechin. 


a) Menge: Brenzkatechin 2°15 ,¢. Zusatz von Succinimid. 


Gewichtsprozent Succinimid ......... eae 7°7 13°6 23°2 31°3 
Temperatur der primaren Krystallisation... 104 97°8 93 831 751 
Gewichtsprozent Succinimid ............ 48:0 53°3 58°9 64°8 


Temperatur der primaren Krystallisation... 84 842 81 812 


b) Menge: Succinimid 2°66 ¢. Zusatz von Brenzkatechin. 


Gewichtsprozent Succinimid ........... 100 93°1 85°7 75°8 65°9 
Temperatur der priméren Krystallisation.. 123 117 107°5 96°52 822 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 73°. 
2 > . - a & oll 


Tabelle V. 


System Succinimid—Resorzin. 
a) Menge: Resorzin 2°68 ¢g. Zusatz von Succinimid. 


Gewichtsprozent Succinimid ........ 0 8°5 18°5 30°0 35°5 42°9 
Temp. der primaren Krystallisation... 115 108 99 1121 117. 120 


b) Menge: Succinimid 2°88 g. Zusatz von Resorzin. 


Gewichtsprozent Succinimid ...... 28°5 33°6 40°0 44°3 48°6 52°2 


Temp. der primaren Krystallisation . 111 116 119°5 121 122 121°5 


c¢) Menge: Succinimid 3°13 g. Zusatz von Resorzin. 


Gewichtsprozent Succinimid ....... 100 94°9 86°5 79°9 73°7 
Temp. der primaren Krystallisation... 123 119 111 97°52 102 


ad) Menge: Succinimid 2°70 g. Zusatz von Resorzin. 


Gewichtsprozent Succinimid ............. 74°8 70°8 65°1 61°8 
Temperatur der primaren Krystallisation... 100 105°52 112 116 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 98°. 


2 . > > » 95°8°. 


Tabdelle VI. 
System Succinimid—Hydrochinon. 


a) Menge: Hydrochinon 1°88 ¢. Zusatz von Succinimid. 


Gewichtsprozent Succinimid....... 0°0 16°0 30°8 36°0 44°5 
Temp. der primaren Krystallisation.. 169 160 1421 1352 138°5 


1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 135°. 
2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 
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b) Menge: Succinimid 2°86 ¢. Zusatz von Hydrochinon. 
Gewichtsprozent Succinimid....... 100°0 93°2 85°7 76°9 69°8 62°8 57 
Temp. der priméren Krystallisation. 123 118°5 113 1121 1241 135 = 138 

c¢) Sonderbestimmungen. 


Gewichtsprozent Succinimid ............... 61°4 53°3 
Temperatur der primaren Krystallisation..... 136 139 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 107°. 


Tabelle VIL 


System Succinimid—Pyrogallol. 
a) Menge: Pyrogallol 3°15 .¢. Zusatz von Succinimid. 


Gewichtsprozent Succinimid ....... 0°0 8°7 16°2 21°4 26°4 37:0 
Temp. der primaren Krystallisation ... 130°0 120°5 107 1141 1211 8 127 
Gewichtsprozent Succinimid ....... 42°0 49°5 56°0 62°2 


Temp. der primaren Krystallisation .. 128 127°5 1262 120 


b) Menge: Succinimid 3°69 £. Zusatz von Pyrogallol. 


Gewichtsprozent Succinimid ........ 100 96°6 88°5 82°4 77°1 70°7 63°0 
Temp. der primaren Krystallisation... 123 121 113 107 100 104? 118 


1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 104 “5°, 
2 > > > >» 95:0°. 


3. Die Systeme von Succinimid mit isomeren Dioxynaphthalinen. 


Die Versuchsergebnisse mit diesen Systemen sind in den 
Tabellen VIII bis X wiedergegeben und in Fig. 3 zur graphischen 


Darstellung gebracht.: 


Tabelle VIII. 


System Succinimid—1, 4-Dioxynaphthalin. 
a) Menge: 1, 4-Dioxynaphthalin 2°01 g. Zusatz von Succinimid. 
0 22°3 33°2 38°9 49°6 56°3 60°0 


Gewichtsprozent Succinimid ........ 

Temp. der primiren Krystallisation... 183 162 142°5 134 130 133 = 183° 
b) Menge: Succinimid 2°87 £. Zusatz von 1, 4-Dioxynaphthalin. 
Gewichtsprozent Succinimid ........ 100 95°1 85°5 78°3 69°5 62°7 
Temp. der primiren Krystallisation... 123 ©1211 1151 122°5 130 1383°2 


Gewichtsprozent Succinimid ........ 57°6 52°5 47°3 
Temp. der primaren Krystallisation ... 183°5 131°5 124°0 


1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 114°. 
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Tabelle IX. 


S 57 System Succinimid—2, 6-Dioxynaphthalin. 
13 
' a) Menge: Succinimid 1°68 ¢g. Zusatz von 2, 6-Dioxynaphthalin. 


Gewichtsprozent Succinimid.. 123°0 91°4 77°5 70°3 63°2 57°2 51°4 44°4 
Temp. der prim. Krystallisation 100°0 121 1301 138 1392 1472 1532 163? 


b) Menge: Succinimid 1°46 g. Zusatz von 2, 6-Dioxynaphthalin. 
67°6 60°1 52°4 


Gewichtsprozent Succinimid.......... 72°3 
140 151°0 


Temperatur der primaren Krystallisation, 135 138°5 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 116°5°. 
» > 140:0°. 
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Tabelle X. 
System Succinimid—2, 3-Dioxynaphthalin. 











ie 
37°0 | | 
127 a) Menge: 2, 3-Dioxynaphthalin 2°41 ¢. Zusatz von Succinimid. ) | 
: 
_ ff Gewichtsprozent 2, 3-Dioxynaphthalin........... 0 10°0 222 34:8 
Temperatur der primaren Krystallisation......... 162 154 1431 147 | 
b) Menge: 2, 3-Dioxynaphthalin 1°67 ¢. Zusatz von Succinimid. 
 63°0  Gewichtsprozent Succinimid .,............++. 26:7 ...»,3592,;. 302 45°6 a 
118 Temperatur der primaren Krystallisation....... 1421 1471 149 148°6 
c) Menge: Succinimid 2°27 2. Zusatz von 2, 3-Dioxynaphthalin. 
Gewiehtsprozent Succinimid........:.. 100 94°2  89°8 86°7 83°2 75°7 tee 
li Temperatur der primaren Krystallisation. 123 120 117 #108°5? 113°5 1202 | / 
“INCN- BH Gewichtsprozent Succinimid ........... 66°2 58°4 51:9 46°6 41°5 na 
. den Temperatur der primaren Krystallisation. 130 138°5 143 148 149°5 ) 
schen _1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 140°. | | 
. > > > >» 108°5°. | | 
Tabelle Xa. Hi || 
System Succinimid—1, 6-Dioxynaphthalin. | | 
aa 
a) Menge: Dioxynaphthalin 2°04 ¢. Zusatz von Succinimid. / 
600 Gewichtsprozent Succinimid ........... 0°0 12°0 23°0 31°5 36°4 43°8 | | 
133°5 Temperatur der primaren Krystallisation.. 184 117 113°51 123 125°5 126°5 . | 
b) Menge: Succinimid 2°61 ¢g. Zusatz von Dioxynaphthalin. / 
| 
Gewichtsprozent Succinimid .......... 100 91°9 83°7 78°2 71°9 67°3 / 
62°7  Temperatur der primiren Krystallisation. 123 108 93 932 106 113 | 
133°" I) Gewichtsprozent Succinimid .......... 61°6 56°9 51°3 | 
Temperatur der primaren Krystallisation. 118°5 121°5 124°5 
1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 107°. 
2 Sekundire eutektische Krystallisation bei 87°5°%. | 
| 
| 
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In allen untersuchten Fallen liegen auBer den SchmelZliniep 
der Komponenten solche von Verbindungen derselben vor. [m 
System 1, 4-Dioxynaphthalin—Succinimid geht dieselbe durch ein 
Maximum bei rund 60°/, Succinimid und 133°5°, entspricht also 
primarer Abscheidung der Verbindung 2-Succinimid-1-Dioxynaphthalin, 
fiir die sich ein Succinimidgehalt von 59°5 °/, Succinimid berechnet, 

Im System 2, 3-Dioxynaphthalin—Succinimid liegt das Maximum 
bei 149°5° und rund 42 °/, Succinimid, einem Gehalt, der sich fiir 
die 4quimolare Verbindung berechnet. 

Ebenso liegt im System 1, 6-Dioxynaphthalin—Succinimid das 
Maximum bei 127° bei der Zusammensetzung der Aquimolaren 
Verbindung mit 42°2 °/, Succinimid. 

Im System 2, 6-Dioxynaphthalin—Succinimid kommt es zu 
einer ganz flachen Einmiindung der Schmelzlinie der Verbindung 
in einem Umwandlungspunkt bei 60 °/, Succinimid und 140°, der 
also ganz nahe liegt dem Schmelzpunkt einer Verbindung von 
2-Succinimid—1-Dioxynaphthalin, soda8 wir eine solche Verbindung 
als hier vorliegend annehmen diirfen. 

Die Lage der Eutektika ist die folgende: 

Im System von Succinimid mit 1, 4-Dioxynaphthalin liegt das 
Eutektikum der Verbindung mit Dioxynaphthalin bei 126° und 
43 °/, Succinimid, das Eutektikum der Verbindung mit Succinimid 
bei 114° und 86 °/, Succinimid. Im System mit 2, 3-Dioxynaphthalin 
liegt das Eutektikum der Verbindung mit Dioxynaphthalin bei 140° 
und 24°/, Succinimid, das Eutektikum der Verbindung mit Suc- 
cinimid bei 108°5° und 86 °/, Succinimid. 

Im System mit 2, 6-Dioxynaphthalin liegt das Eutektikum 
der Verbindung mit Succinimid bei 116°5° und 94°/, Succinimid. 

Das Eutektikum der aquimolaren Verbindung von 1, 6-Dioxy- 
naphthalin mit Succinimid liegt bei 87°5° und 80°/, Succinimid, 
das der Verbindung mit 1, 6-Dioxynaphthalin bei 107° und 19°/, Suc- 
cinimid. 


4. Die Systeme von Succinimid mit Nitrophenolen. 


Aus den in den Tabellen XI bis XIV wiedergegebenen und 
in Fig. 4 graphisch dargestellten Versuchsergebnissen sieht man, 


Tabelle XI. 
System Succinimid —o-Nitrophenol. 
a) Menge: o-Nitrophenol 3°26 ¢. Zusatz von Succinimid. 


Gewichtsprozent Succinimid ..........0..0005 0 6°F (oT P4619 -25°4 
Temperatur der primaren Krystallisation........ 44°5 42°51 49°02 60°0 66°09 


1 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 
2 Sekundare eutektische Krystallisation bei 42°5°. 


Gewic! 
Temp. 


Gewic: 
Temp. 


Gewic' 
Tempe 


Gewic. 
Temp. 


Gewic 
Temp. 


Gewic 
Temp. 


Gewic 
Temp. 





Zliniep 


hein 
It also 
thalin, 
chnet, 
‘imum 
Ch fiir 


d das 
laren 


S Zu 
dung 
» der 

von 
dung 


- das 

und 
limid 
halin 
140° 
Suc- 


kum 
mid. 
OXY- 
mid, 
Suc- 


und 
nan, 


15 °4 
6°5 





161 


Binére Systeme von Succinimid. 


b) Menge: Succinimid 2°32 g. Zusatz von o-Nitrophenol. 


100 90°3 79°8 67°9 60°6 51°8 45°5 39°7 


Gewichtsprozent Succinimid ...... 
89 85 801 


Temp. der prim. Krystallisation... 123 119 113 102°6 97 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 42°5°. 


Tabelle XIl. 
System Succinimid—m-Nitrophenol. 
a) Menge: m-Nitrophenol 1°97 g. Zusatz von Succinimid. 


Gewichtsprozent Succinimid... 0°0 5°7 17°6 24°5 31°8 38°4 43°7 48°2 53°8 


Temp. der prim. Krystallisation. 95 90 75 65 471 40 541 66 77 
b) Menge: Succinimid 1°73, g. Zusatz von m-Nitrophenol. 
Gewichtsprozent Succinimid ........... 100 89°2 78:0 63°2 
91 


Temperatur der primaren Krystallisation.. 123 116 107 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 35°. 


Tabelle XIla. 
System Succinimid—p-Nitrophenol. 


a) Menge: p-Nitrophenol 3°33 g. Zusatz von Succinimid. 
0 14°1 18°9 25°3 30° 2: 


Gewichtsprozent Succinimid ......... 
86°01 741 65 


Temperatur der primaren Krystallisation 114°5 93°5 


b) Menge: Succinimid 2°41 ¢. Zusatz von p-Nitrophenol. 


Gewichtsprozent Succinimid 100°0 94°6 83°4 70°5 62°0 53°5 47°9 42°4 37°8. 
Temp. d. prim. Krystallisation 123°0 120°5 113 103 93 81 70 61 60! 


c) Menge: Succinimid 1°84 ¢. Zusatz von p-Nitrophenol. 


Gewichtsprozent Succinimid........ 50°2 46°7 44°3 37°3 35°0 32°2 
Temp. der prim. Krystallisation..... 74 662 61°3 601 591 68 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 58°5°. 

2 » » » >» 61°0°. 


Tabelle XIII. 


System Succinimid —1, 2, 4-Dinitrophenol. 
a) Menge: 1, 2,4-Dinitrophenol. Zusatz von Succinimid. 
10°2 22°4 31°1 38°4 46°4 


Gewichtsprozent Succinimid....... 0 
97°02 


Temp. der prim. Krystallisation .... 111 103°5 92°5 85°01 91°02 


b) Menge: Succinimid 3°21 g. Zusatz von Dinitrophenol. 
71°3 65°6 55°7 
123 120 116 110°52 108 102°5 


Gewichtsprozent Succinimid ....... 100 92°0 82°2 
Temp. der prim. Krystallisation .... 
1 Gleichzeitig eutektische Krystallisation bei 00°. 
2 Sekundire eutektische Krystallisation bei 85°. 
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Tabelle XIV. 
System Succinimid—Pikrinsaure. 

a) Menge: Succinimid 3°41 g. Zusatz von Pikrinsdure. 
‘Gewichtsprozent Succinimid ........... 100 88°4 77°2 67°4 58°6 0 
Temperatur der primiren Krystallisation.. 123 120 115 1101 1041 Ub 

b) Menge: Pikrinséure 3°78 g. Zusatz von Succinimid. Ko 
Gewichtsprozent Succinimid ...... 0-0 11°09 21°7 32°7 40°55 48:3 
Temp. der primaéren Krystallisation.. 121 108 99 831 871 97 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 79°. Die 


da8 einfache Eutektika vorliegen in den Systemen: 


Succinimid —o-Nitrophenol bei 42°5° und 6°/, Succinimid 
» —m-Nitrophenol Oe ome OE » 
> —1,2,4-Dinitrophenol » 85 . » $1 » 
Pikrinséure — Succinimid » 79 » 33°5 » ; 


Im System Succinimid—p-Nitrophenol liegt auBer den Schmelz- 
linien der Komponenten ein dritter, primarer Abscheidung einer 
Verbindung entsprechender, flach in einem Umwandlungspunkt bei 
61° und 45 °/, Succinimid einmtindender Ast des Zustandsdiagrammes 
vor, der andrerseits durch das Eutektikum mit p-Nitrophenol bei 
58°5° und 33 °/, Succinimid begrenzt wird. 


Wir diirfen also als Zusammensetzung dieser Verbindung die ahnli 
aquimolare aussprechen, fiir die sich ein Succinimidgehalt von mit ¢ 
45°7.°/, berechnet. E gibt | 

einen 
und | 
Aldet 
Aceté 
Steig 
eine, 
mit A 
der \ 
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Komponenten binarer Lésungsgleichgewichte 
XLII. Mitteilung 


Die bindren Systeme von m-Oxybenzaldehyd mit 
Phenolen und Nitrokérpern 


Von 


Robert Kremann und Karl Pogantsch 
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 5 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. April 1923) 


Fiir die Tatsache, da auch die CO-Gruppe in Aldehyden 
ahnlich wirksam ist wie in Ketonen, Aldehyde also mit K6érpern 
mit der Gruppe OH zu Verbindungen zusammenzutreten vermégen, 
gibt das Zustandsdiagramm des Systems Acetaldehyd-Athylalkohol 
einen Beleg, aus dem sich ergibt, daf hier zwei Verbindungen, 
und zwar von 1 Mol Aldehyd und 1 Mol Alkohol und von 1 Mol 
Aldehyd und 2 Mol Alkohol vorliegen.1 Das Trichlorprodukt des 
Acetaldehyds, das Chloral, gibt mit Athylalkohol jedenfalls infolge 
Steigerung des  Polaritétsunterschiedes der Komponenten nur 
eine, und zwar die 4quimolare Verbindung.*? Da8 ebenso Phenole 
mit Aldehyden Verbindungen liefern kénnen, geht aus der Existenz 


der Verbindung: 
1 Phenol-1-py-Oxybenzaldehyd ® 


sowie der auf prdparativem Wege erschlossenen Verbindung von 


2 Zimmtaldehyd-1-Hydrochinon‘* 
hervor. 





1 Smits und de Leeuw, Versl. Akad. Amst., 79, 283, 1910. 
2 Leopold, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 66, 359, 1909. 

3 Schmidlin und Lang, Ber. chem. Ges., 45, 899, 1912. 

4 Baeyer und Villiger, Ber., 35, 1211, 1902. 


Chemieheft Nr. 3 und 4. 
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In den beiden letzten Fallen sehen wir eine Symbasie zwischen 
der Zusammensetzung der Verbindungen und der Zahl der Rest. 
felder der CO-, beziehungsweise OH-Gruppen. 

Im ersterwahnten Falle missen wir an eine Mitwirkung 
methyloider Restvalenzen denken, denen wir auch bei den Trimethyl- 
carbinolverbindungen begegnen. 

Es schien uns daher von einigem Interesse, systematisch die 
Verbindungsfahigkeit von Aldehyden mit Phenolen durch Aufnahme 
von Zustandsdiagrammen zu untersuchen. 
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a> Yo m- Oxybenzaldehyd. ———> Yo m-Oxybenzaldehyd. 
Fig. 1. an Fig. 2. 


Als erster Vertreter wurde hier das Verhalten des m-Oxy- 
benzaldehyds Phenolen gegentiber untersucht. Wie aus den Figuren 
1 und 2 ersichtlich ist, gibt m-Oxybenzaldehyd im Gegensatz zum 
p-Oxybenzaldehyd mit Phenol, und ebenso auch mit den beiden 
Naphtolen, den drei Dioxybenzolen und Pyrogallol keine Verbindungen 
im festen Zustande, sondern einfache Eutektika. 

Es schlieBt sich demnach m-Oxybenzaldehyd in seinem Ver- 
halten dem m-Nitrobenzaldehyd an, der Phenol gegenitiber inert ist, 
indem beide Stoffe miteinander ein einfaches Eutektikum geben.’ 

Man darf vielleicht vermuten, da8 die in Benzaldehyd ein- 
gefiihrte OH-Gruppe der Bildung von Verbindungen entgegenwirkt. 
Diese Wirkung ist bei Einfihrung in m-Stellung eine intensivere 
als bei Einfiihrung in p-Stellung, wo die als Trager der Verbindungs- 
fahigkeit wirkende Aldehydgruppe von der dieser polar und auch 
sterisch entgegenwirkenden OH-Gruppe sich in méglichst weiter Ent- 
fernung befindet. 





1 Schmidlin, Lang, lc. 
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Es gibt daher zwar nicht m-Oxybenzaldehyd mit Phenol eine 
Anlagerungsverbindung, wohl aber p-Oxybenzaldehyd, dessen Ver- 
halten anderen Phenolen gegentiber demnachst untersucht werden soll. 


Die Einfiihrung von Nitrogruppen in die phenolische Kom- 
ponente schwacht in einer Reihe von Fallen die Verbindungs- 
fahigkeit gegentiber der zweiten Komponente, wie z. B. Kampfer, 
Fenchon, Succinimid und Chinonen gegeniiber, in einer Reihe 
anderer Falle kommt es zu einer Steigerung der Verbindungsfahigkeit. 
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Fig. 3. Fig. 4. 


Wir haben daher im Zuge dieser Untersuchungen die Zustands- 

















;diagramme von m-Oxybenzaldehyd mit o- und p-Nitrophenol, 


1, 2, 4-Dinitrophenol, wie Pikrinsdéure untersucht. Wie aus Fig. 3 
ersichtlich, dndert sich das Bild der Verbindungsfahigkeit von 
m-Oxybenzaldehyd bei Einfiihrung einer Nitrogruppe in das Phenol 
nicht. o- sowie auch p-Nitrophenol geben mit m-Oxybenzaldehyd 
gleichfalls einfache Eutektika. Hingegen kommt es bei Einfiihrung 
von zwei, beziehungsweise drei Nitrogruppen zur Bildung von Ver- 
bindungen, die allerdings im Schmelzflu8 so weitgehend dissoziiert 
sind, daS das ihrer primaren Abscheidung entsprechende Stiick des 
Zustandsdiagrammes praktisch eine Horizontale darstellt. 

Die Frage, ob hier die Nitrogruppen primar als Trager der 
Verbindungsfahigkeit in Betracht kommen, oder aber nur den polaren 
Charakter soweit Andern (negativieren) und so zu einer gesteigerten 
Totalaffinitat zwischen den Komponenten Veranlassung geben, wurde 
zugunsten der letzteren Annahme entschieden, da, wie aus Fig. 4 
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hervorgeht, die drei isomeren Dinitrobenzole, 1, 2, 4-Dinitrotoluo! 
undj selbst Trinitrotoluol mit m-Oxybenzaldehyd einfache Eutek- 
tika geben. 

Das oben erwahnte unterschiedliche Verhalten von p- und 
m-Oxybenzaldehyd duffert sich auch Sduren gegeniiber. Wahrend 





160° 


$ 





—— > Temperatur 
g 8 











0 10 20 30 40 50 60 7 80 90 100 
——> Yo m-Oxybenzaldehyd. 


Fig. 5. 


ersterer mit Trichloressigsdure eine aquimolare Verbindung gibt, 
gibt m-QOxybenzaldehyd mit Trichloressigsdure ein einfaches 
Eutektikum.? 

Diesem Verhalten schliessen sich auch die Systeme von 
m-Oxybenzaldehyd mit Benzoesdure und Salicylsaure an, wie aus 
den beiden diesbeziiglichen Zustandsdiagrammen in Fig. 5 hervorgeht. 


Experimenteller Teil. 


1. Die Systeme von m-Oxybenzaldehyd mit Phenolen. 


Die Versuchsergebnisse mit den einschlagigen Systemen sind 
in den Tabellen I bis VII wiedergegeben und in den Figuren | 
und 2 zur graphischen Darstellung gebracht. In allen untersuchten 
sieben Fallen besteht das Zustandsdiagramm lediglich aus den 
Schmelzlinien der Komponenten, die sich jeweils in einem einfachen 
Eutektikum schneiden. Dasselbe liegt im System m-Oxybenzaldehyd: 


—Phenol bei 22° und 26°/, m-Oxybenzaldehyd. 
—a-Naphthol » 61°5 » ‘40 > 
—f-Naphthol » 74 » 55 | » 
—Brenzkatechin » 61 » 52°5 » 
—Resorcin » 59 » 49 » 
—Hydrochinon » 88 » 73 » 
—Pyrogallol » 69 » 59 » 





1 Kendall und Gibbons, Journ. Amer. Chem. Soc., 38, 1722, 1916. 
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Binére Systeme von m-Oxybenzaldehyd. 


Tabelle IL. 
System m-Oxybenzaldehyd—Phenol. 


a) Menge: Phenol 2°51 g. Zusatz von m-Oxybenzaldehyd. 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ..... 070 83 16°3 25°9 
Temp. der primaren Krystallisation...... 41 35 29 221 
b) Menge: Oxybenzaldehyd. 
Gewichtsprozent Phenol ............ 0 11°2 21°3 30°2 
Temp. der primaren Krystallisation... 105 96 86 78 
Gewichtsprozent Phenol ............ 43°5 51°3 56°4 
54 472 


Temp. der primaren Krystallisation... 63 
1 Eutektische Krystallisation. 


bei 22°. 


Tabelle IL. 
System m-Oxybenzaldehyd—-Naphthol. 


a) Menge: $-Naphthol 2°04. Zusatz von m-Oxybenzaldehyd. 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ...... 070 10°0 17°0 25°0 
Temp. der primaren Krystallisation ....... 121 114 108 102 
Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ...... 40°S 47°8 

Temp. der primaren Krystallisation....... 871 80°5 


b) Menge: m-Oxybenzaldehyd 2°42 g. Zusatz von 8-Naphthol. 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ........ 100 92°4 84°7 79°4 
Temperatur der priméren Krystallisation..... 105 = 101 97 93 
Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ........ 66°5 61°5 58°0 51°6 
Temperatur der priméren Krystallisation..... 84 801 721 78 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 74°. 


Tabelle IIL. 
System m-Oxybenzaldehyd—a-Naphthol. 


a) Menge: m-Oxybenzaldehyd 2°26 ¢. Zusatz von a-Naphthol. 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd.. 100 93°2 79°6 70°2 62°0 55°3 
Temp. der primaren Krystallisation .. 105 102 94°0 87 851 75 


b) Menge: a-Naphthol 2°57 g. Zusatz von m-Oxybenzaldehyd. 
16°5 28°8 
85 75 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ...... og HO Qe: F48 
Temperatur der primaren Krystallisation..... 96 90 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 61°5°. 
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168 R. Kremann und K. Pogantsch, 


Tabelle IV. 
System m-Oxybenzaldehyd—Brenzkatechin. 


a) Menge: Brenzkatechin 2°15 g. Zusatz von Oxybenzaldehyd. 
Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd ........ O 12°6 21°2 338°6 37°6 45:9 
Temperatur der primaren Krystallisation... 103 96°5 90 821 76 691 

b) Menge: m-Oxybenzaldehyd 2°35 g. Zusatz von Brenzkatechin, 


Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd ........ 100 85°5 71°5S 65°0 60°2 652-4 
Temperatur der primaren Krystallisation... 105 91°5 80 731 #681 612 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 61°. 
2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 


Tabelle V. 
System m-Oxybenzaldehyd—Resorcin. / 
a) Menge: Resorcin 2°16 g. Zusatz von m-Oxybenzaldehyd. 
Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ....... 0 10°3 20°0 28°2 35:1 
Temperatur der primiren Krystallisation.... 115 106 96 88 791 
Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ....... 42°8 49°1 55°3 
Temperatur der priméren Krystallisation..... 661 592 64 


b) Menge: m-Oxybenzaldehyd 2°03 ¢. Zusatz von Oxybenzaldehyd. 


Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd ....... 100 92°7 80°0 69°3 63°7 56:8 
Temperatur der primiren Krystallisation.. 105 100 88 781 4 8671°5 66 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 59°. 
2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 


| Tabelle VI. 
System m-Oxybenzaldehyd—Hydrochinon. 


a) Menge: Hydrochinon 2°87 g. Zusatz von m-Oxybenzaldehyd. 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ........ 0 9°1..:10°1 20°6 38°4 
Temperatur der primiren Krystallisation..... 169 165 160 151°51 142 


b) Menge: m-Oxybenzaldehyd 2°40 9. Zusatz von Hydrochinon. 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ........° 100 . 90°3 81:7 73:0 63°4 
Temperatur der primaren Krystallisation... .. 105 100 94 £882 106°5 
Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ........ 56°9 51°6 


Temperatur der primiiren Krystallisation..... 117 1261 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 88°. 
2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 
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Tabelle VIL 


System m-Oxybenzaldehyd—Pyrogallol. 
a) Menge: Pyrogallol 2°74 g. Zusatz von m-Oxybenzaldehyd. 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd .... 0°00 13°0 21°7 29°99 35°2. 42°6 
Temp. der primaren Krystallisation ..... 130 120 113°5 104°5 99 Qil 
b) Menge: m-Oxybenzaldehyd 2°06 9. Zusatz von Pyrogallol. 
Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ...... 0°0 83°5 72°1 59:1 491 
Temperatur der prima&ren Krystallisation .... 105 91°0 78 692 831 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 69°. 
2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 


2. Die Systeme von m-Oxybenzaldehyd mit Nitrophenolen. 


Wie aus den in den Tabellen VIII bis XI wiedergegebenen 
und in Fig. 8 dargestellten Versuchen ersichtlich ist, bestehen auch 
die Zustandsdiagramme der beiden Systeme von o-Nitrophenol und 
p-Nitrophenol mit Succinimid aus den Schmelzlinien der beiden 
Komponenten, die sich in eutektischen Punkten bei 41°, beziehungs- 
weise 65°8° und 9, beziehungsweise 49°/, m-Oxybenzaldehyd 
schneiden. In- den beiden Systemen von m-Oxybenzaldehyd mit 
1, 2, 4-Dinitrophenol und Pikrinsdéure. besteht das Zustandsdiagramm 
jeweils au®er aus den beiden Schmelzlinien der Komponenten, 
einem dritten horizontalen Teil des Zustandsdiagrammes 


bei 78 bis 78°5° und zwischen 37 bis 57°/, m-Oxybenzaldehyd, bzw. 
» 89 » 88 > > 27 » 74 > : 


der primare Krystallisation je einer im Schmelzflu$8 weitgehend 
dissoziierten Verbindung beider Komponenten éntspricht, welche 
jeweils mit denselben Eutektika gleicher Temperaturlage von 78, 
beziehungsweise 88° bei den oben .angegebenen Grenzen geben. 
Fir die Zusammensetzung Aaquimolarer Verbindungen berechnen 
sich hier Gehalte an m-Oxybenzaldehyd von 40, beziehungsweise 
35°/,, die innerhalb der horizontalen Strecken fallen, so da der 
Schlu8 auf Aquimolaritit dieser Verbindungen erlaubt erscheint. 


Tabelle VIII. 


System m-Oxybenzaldehyd—yp-Nitrophenol. 
a) Menge: p-Nitrophenol 2°34. Zusatz von m-Oxybenzaldehyd. 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd .... 0°0 12°6 21°7 28°4 34°8 40°0 
Temp. der primaren Krystallisation ..... 113°5 101°5 92 86 801 751 


b) Menge: m-Oxybenzaldehyd 2°80 g. Zusatz von p-Nitrophenol. 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd.. 100 89°2 78°0 70°41 60°5 63°0 
Temp. der priméren Krystallisation..105 99°5 98 87 78°51 71°01 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 65-8°. 
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Tabelle IV. 
System m-Oxybenzaldehyd—Brenzkatechin. 


R. Kremann und K. Pogantsch, 


a) Menge: Brenzkatechin 2°15. Zusatz von Oxybenzaldehyd. 


Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd .. 


Temperatur der primaren Krystallisation. .. 


O 12°6 21°2 33°6 37°6 
103 96°5 90 


821 


76 


b) Menge: m-Oxybenzaldehyd 2°35 g. Zusatz von Brenzkatechin. 


Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd .. 


Temperatur der priméren Krystallisation ... 


100 85°5 71°5S 65°0 60°2 


105 91°5 80 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 61°. 
2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 


Tabelle V. 


System m-Oxybenzaldehyd—Resorcin. 


731 


681 


a) Menge: Resorcin 2°16 g. Zusatz von m-Oxybenzaldehyd. 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd 


Temperatur der primaren Krystallisation.... 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd 


eeeedee#e 


Temperatur der priméren Krystallisation. .... 


0 
115 
42°8 
661 


10°3 

106 
49°1 
592 


20°0 
96 
55°3 
64 


28°2 
88 


b) Menge: m-Oxybenzaldehyd 2°03 g. Zusatz von Oxybenzaldehyd. 


Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd ....... 


Temperatur der primiren Krystallisation. . 


100 
105 


_ 1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 59°. 
2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 


| Tabelle VI. 
System m-Oxybenzaldehyd—Hydrochinon. 


781 


92°7 80°0 69°3 63°7 
100 88 


71°5 


a) Menge: Hydrochinon 2°37 g. Zusatz von m-Oxybenzaldehyd. 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd 


Temperatur der primaren Krystallisation..... | 


0 


9°1 
165 


19°1 
160 


29°6 
151°51 


b) Menge: m-Oxybenzaldehyd 2°40 g. Zusatz von Hydrochinon. 


Gewichtsprozent -Oxybenzaldehyd . 


Temperatur der priméren Krystallisation..... 


Temperatur der primiiren Krystallisation. .... 


100. 

105 
56°9 

117 


90°3 
100 

51°6 
1261 


1 Sekundiare éutektische Krystallisation bei 88°. 
2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 
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Tabelle VIL 


System m-Oxybenzaldehyd—Pyrogallol. 
a) Menge: Pyrogallol 2°74,¢. Zusatz von m-Oxybenzaldehyd. 


ewichtsprozent w-Oxybenzaldehyd .... 0°0 13°0 21:7 29°9 35°2. 42°6 
Temp. der primaren Krystallisation ..... 130 120 113°5 104°5 99 911 


b) Menge: m-Oxybenzaldehyd 2°06 9. Zusatz von Pyrogallol. 


ewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ...... 0-0 83°5 72:1 691 490°1 
emperatur der priméren Krystallisation ..... 105 91:0 78 692 831 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 69°. 
2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 


2. Die Systeme von m-Oxybenzaldehyd mit Nitrophenolen. 


Wie aus den in den Tabellen VIII bis XI wiedergegebenen 
nd in Fig. 38 dargestellten Versuchen ersichitlich ist, bestehen auch 
die Zustandsdiagramme der beiden Systeme von o-Nitrophenol und 
-Nitrophenol mit Succinimid aus den SchmelZlinien der beiden 
Komponenten, die sich in eutektischen Punkten bei 41°, beziehungs- 
weise 65°8° und 9, beziehungsweise 49°/, m-Oxybenzaldehyd 
schneiden. In. den beiden Systemen von m-Oxybenzaldehyd mit 
1, 2, 4-Dinitrophenol und Pikrinsdéure. besteht das Zustandsdiagramm 
jeweils au®er aus den beiden Schmelzlinien der Komponenten, 
einem dritten horizontalen Teil des Zustandsdiagrammes 


bei 78 bis 78°5° und zwischen 37 bis 57°/, m-Oxybenzaldehyd, bzw. 
» 89 » 88 > » 27 » 74 > > 


der primare Krystallisation je einer im Schmelzflu8 weitgehend 
dissoziietten Verbindung beider Komponenten éntspricht, welche 
jeweils mit denselben Eutektika gleicher Temperaturlage von78, 
beziehungsweise 88° bei den oben -angegebenen Grenzen geben. 
Fir die Zusammensetzung Aaquimolarert Verbindungen berechnen 
sich hier Gehalte an m-Oxybenzaldehyd von 40, beziehungsweise 
35°/,, die innerhalb der horizontalen Strecken fallen, so daf der 
Schlu8 auf Aquimolaritit dieser Verbindungen erlaubt erscheint. 


Tabelle VIII. 


System m-Oxybenzaldehyd—yp-Nitrophenol. 


a) Menge: p-Nitrophenol 2°34. Zusatz von m-Oxybenzaldehyd. 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd .... 0°0 12°6 21°7 28°4 34°8 40°0 


Temp. der primaren Krystallisation ..... 113°5 101°5 92 86 804 751 


b) Menge: m-Oxybenzaldehyd 2°80 g.. Zusatz von p-Nitrophenol. 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd..100 89°2 78°0 70°1 60°5 63:0 
Temp. der primaren Krystallisation.. 105 99°5 98 $7 78°51 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 65°38°. 
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Tabelle IX. 


System m-Oxybenzaldehyd—o-Nitrophenol. 
a) Menge: o-Nitrophenol. Zusatz von m-Oxybenzaldehyd. 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd...... 0°0 6°4 16°1 24°6 31°6 38:9 
Temperatur der primaren Krystallisation... 44°5 42 481 54 60 65 
b) Menge: m-Oxybenzaldehyd. Zusatz von o-Nitrophenol. 
Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ....... 100 88°7 78°8 69°2 58:0 
Temperatur der primaren Krystallisation.... 105 98°8 92 86 78°51! 
1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 41°0°. 
Tabelle X. 

System m-Oxybenzaldehyd —1, 2, 4-Dinitrophenol. 

a) Menge: Dinitrophenol 2°14 ¢g. Zusatz von Oxybenzaldehyd. 
Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd .. 0°O0 9°3 18°9 24°9 31°1 41°3 47:2 
Temp. der primaren Krystallisation. 112 104 95 91 83 797% 78°5 
Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd .. 52°3 55°6 62°3 69°2 
Temp. der primaren Krystallisation. 77°8 78 82 87 

b) Menge: m-Oxybenzaldehyd 2°39 g. Zusatz von Dinitrophenol. 
Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd ...... ésicp'ad  200°9 86°0 77°1 67°0 
Temperatur der primaren Krystallisation ...... 107 97 92 85 

c) Menge: m-Oxybenzaldehyd 2°01 g. Zusatz von Dinitrophenol. 
Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd ........ 0 bc OME OR HORS 79°9 75°7 69°1 
Temperatur der primaren Krystallisation................ 94 911 87 

ad) Menge: Dinitrophenol 2°55 2. Zusatz von m-Oxybenzaldehyd. 
Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd ....... 21°5 27°3 34°6 40:2 47:7 51°6 
Temp. der priméren Krystallisation ...... 93°5 89 80°5 79 78°5 78 
Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd ....... 56°8 60°5 
Temp. der primaren Krystallisation...... 78 81°5 
¢) Menge: m-Oxybenzaldehyd 2°02 g. Zusatz von Dinitrophenol. 
Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd ........ 74°0 65°8 
Temperatur der primaren Krystallisation .. 90 84 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 78°. 


i Tabelle XI. 
System m-Oxybenzaldehyd—Pikrinsaure. 
a) Menge: Pikrinséiure 3°39 g. Zusatz von Oxybenzaldehyd. 


Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd ..... 0 10°5 15°4 21°5 26°3 30°8 


Temp. der priméren Krystallisation .... 122 112 105 971 9i1 


Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd ..... 37°6 41°7 46°4 
Temp. der primaren Krystallisation.... 88 88 88 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 88°. 
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b) Menge: Oxybenzaldehyd 2°18 g. Zusatz von Pikrinsaure. 
100 92°0 83:0 75°0 65°9 


Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd ........ 
Temperatur der primdren Krystallisation... 105 100°5 95 89 88 
Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd ........ 60°8 52°8 47°3 

88 88 


Temperatur der primaren Krystallisation... 88 


c¢) Menge: Oxy’ -»zaldehyd 2°17 g. Zusatz von Pikrinsaure. 
74°8 58°1 46°3 34°2 


Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd ............. 
88 88°5 88 89 


Temperatur der primaren Krystallisation........ 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 88°. 


3. Die Systeme von m-Oxybenzaldehyd mit Polynitrobenzolen. 


Die in den Tabellen XII bis XVI wiedergegebenen und in 
Fig. 4 graphisch dargestellten Versuche zeigen, da die Zustands- 
diagramme von m-Oxybenzaldehyd mit m-, o-, p-Dinitrobenzol, 
1,2, 4-Dinitrotoluol sowie Trinitrotoluol lediglich aus den Erstarrungs- 
kurven der Komponenten bestehen, die sich in eutektischen Punkten 


| der folgenden Lage schneiden. Im System m-Oxybenzaldehyd: 


—m-Dinitrobenzol bei 63° und 34°/, m-Oxybenzaldehyd. 

Or » » 84 » 57 » 

—p- > » Ql » 80 > 

—1, 2, 4-Dinitrotoluol » 55 » 24 » 

—Trinitrotoluol » 65°5 » 20 » 
Tabelle XII. 


System m-Oxybenzaldehyd—wm-Dinitrobenzol. 


a) Menge: m-Dinitrobenzol 1°93 g. Zusatz von m-Oxybenzaldehyd. 
0°0 12°22 28°2 40°9 49°27 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ....... 
87°5 78°5 66°51 68°51 74 


Temperatur der priméren Krystallisation.... 
b) Menge: m-Oxybenzaldehyd 1°84 ¢. Zusatz von m-Dinitrobenzol. 
84°5 73°1 63°9 57°4 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ..... 100 
96 89 83 79 


Temperatur der priméren Krystallisation.. 105 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 63°. 


Tabelle XII. 


System m-Oxybenzaldehyd—o-Dinitrobenzol. 


a) Menge: o-Dinitrobenzol 2°83 g. Zusatz von m-Oxybenzaldehyd. 
0:0 9°0 21°1 30°88 39°4 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ....... 
111°5 105 1001 94 


Temperatur der priméren Krystallisation.... 115 
b) Menge: m-Oxybenzaldehyd 2°28 g. Zusatz von o-Dinitrobenzol. 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ........ 
Temperatur der primaren Krystallisation..... 105 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 84°. 


99 93 881 861 
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Tabelle IX. 


System m-Oxybenzaldehyd—o-Nitrophenol. 

a) Menge: o-Nitrophenol. Zusatz von m-Oxybenzaldehyd. 
Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd...... 0°0 6°4 16°1 24°6 31°6 38:9 
Temperatur der primaren Krystallisation... 44°5 42 481 54 60 65 

b) Menge: m-Oxybenzaldehyd. Zusatz von o-Nitrophenol. 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ....... 100 88°7 78°8 69°2 58:0 
Temperatur der priméren Krystallisation.... 105 98°8 92 86 78°51 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 41°0°. 


Tabelle X. 


System m-Oxybenzaldehyd —1, 2, 4-Dinitrophenol. 
a) Menge: Dinitrophenol 2°14 ¢g. Zusatz von Oxybenzaldehyd. 


Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd .. 0°0 9°3 18°9 24°9 31°1 41°3 47:2 
Temp. der primaren Krystallisation. 112 104 95 91 83 79 7 78:5 


Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd .. 52°3 55°6 62°3 69°2 
Temp. der primaren Krystallisation. 77°8 78 82 87 


b) Menge: m-Oxybenzaldehyd 2°39 g. Zusatz von Dinitrophenol. 


Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd ....... ieee 7 100°D 86°0 77°*1 67°0 
Temperatur der priméren Krystallisation ...... 107 97 92 85 
c) Menge: m-Oxybenzaldehyd 2°01 g. Zusatz von Dinitrophenol. 
Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd ....... 0 $b OME aR ORS 79°9 75°7 69°1 
Temperatur der primaren Krystallisation................ 94 gil 87 
ad) Menge: Dinitrophenol 2°55 2. Zusatz von m-Oxybenzaldehyd. 
Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd ....... 21°5 27°3 34°6 40°2 47°7 51°6 
Temp. der primaren Krystallisation ...... 93°5 89 80°5 79 78°5 78 
Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd ....... 56°8 60°5 
Temp. der priméren Krystallisation...... 78 81°5 
¢) Menge: m-Oxybenzaldehyd 2°02 g. Zusatz von Dinitrophenol. 
Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd ........ 74°0 65°8 
Temperatur der primaren Krystallisation .. 90 84 


1 Sekundére eutektische Krystallisation bei 78°. 


| Tabelle XI. 
System m-Oxybenzaldehyd—Pikrinsdure. 
a) Menge: Pikrinséure 3°39 g. Zusatz von Oxybenzaldehyd. 


Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd ..... 0 10°5 15°4 21°5 26°3 30°8 
Temp. der priméren Krystallisation .... 122 112 105 971 911 88 
Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd ..... 37°6 41°7 46°4 


Temp. der priméren Krystallisation.... 88 88 88 
1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 88°. 
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Binére Systeme von m-Oxybenzaldehyd. 


b) Menge: Oxybenzaldehyc 2°18 g. Zusatz von Pikrinsaure. 


Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd ........ 100 92:0 83°0 75°0 
Temperatur der primaren Krystallisation... 105 100°5 95 89 
Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd ........ 60°8 52°8 47°3 

88 88 


Temperatur der primaren Krystallisation... 88 


¢) Menge: Oxybenzaldehyd 2°17 g. Zusatz von Pikrinsaure. 
74°8 58° 1 46°3 


Gewichtsprozent Oxybenzaldehyd ............. 
88°5 88 


Temperatur der primaren Krystallisation........ 88 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 88°. 
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65°9 
88 


34°2 
89 


3. Die Systeme von m-Oxybenzaldehyd mit Polynitrobenzolen. 


Die in den Tabellen XII bis XVI wiedergegebenen und in 
Fig. 4 graphisch dargestellten Versuche zeigen, da®S die Zustands- 
diagramme von m-Oxybenzaldehyd mit m-, o-, p-Dinitrobenzol, 
1,2, 4-Dinitrotoluol sowie Trinitrotoluol lediglich aus den Erstarrungs- 
kurven der Komponenten bestehen, die sich in eutektischen Punkten 


der folgenden Lage schneiden. Im System m-Oxybenzaldehyd: 
bei 63° und 34°/, m-Oxybenzaldehyd. 


—m-Dinitrobenzol 


—O- >» » 84 » 57 > 

— = » » 91 » 80 » 

—1, 2, 4-Dinitrotoluol » 55 » 24 > 

—Trinitrotoluol » 65°5 » 20 > 
Tabelle XII. 


System m-Oxybenzaldehyd—wm-Dinitrobenzol. 


a) Menge: m-Dinitrobenzol 1°93 g. Zusatz von m-Oxybenzaldehyd. 
12°2 28:2 40°9 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ....... 0-0 
66°51 68°51 


Temperatur der primaren Krystallisation.... 87°5 78°5 


b) Menge: m-Oxybenzaldehyd 1°84 ¢. Zusatz von m-Dinitrobenzol. 
84°5 73°1 63°9 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ..... 100 
89 83 


Temperatur der priméren Krystallisation.. 105 96 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 63°. 


Tabelle XIII. 


System m-Oxybenzaldehyd—o-Dinitrobenzol. 


a) Menge: o-Dinitrobenzol 2°83 g. Zusatz von m-Oxybenzaldehyd. 
9°0 21°11 °8 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ....... 0-0 
111°5 105 1001 


Temperatur der primaren Krystallisation.... 115 


b) Menge: m-Oxybenzaldehyd 2°28 ¢g. Zusatz von o-Dinitrobenzol. 
100 86°4 74°6 63°9 
93 881 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ........ 
Temperatur der primiren Krystallisation..... 105 99 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 84°. 
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Tabelle XIV. : 
System m-Oxybenzaldehyd—p-Dinitrobenzol. 

a) Menge: p-Dinitrobenzol 2°98 g. Zusatz von m-Oxybenzaldehyd. 
Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ...... 00 18°38. 265 84°98 40-5 
Temp. der priméren Krystallisation ..... = 171 164°5 155°5 1481 1421 

b) Menge: m-Oxybenzaldehyd 2°25 g. Zusatz von p-Dinitrobenzol. 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ....... 100°0 89°3..77°6 63°3 654°1 
Temperatur der primaren Krystallisation.... 105 95 951 115 126°51 


1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 91°. 


Tabelle XY. 
System m-Oxybenzaldehyd—1, 2, 4-Dinitrotoluol. 


a) Menge: Dinitrotoluol 2°92 g. Zusatz. von m-Oxybenzaldehyd. 
‘Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd .......... 0-0 12-0 25°0 ~: 29°9 
Temperatur der primaren Krystallisation ...... 70°5 62°51 57 60 


Bb) Menge: m-Oxybenzaldehyd 2°09 g. Zusatz von Dinitrotoluol.. 
Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd .... 100°O 93°8 82°3 71°2 64°2 562°4 


Temp. der primiren Krystallisation..... 105 101°5 95 89 851 78 
Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd .... 44°6 40°4 
Temp. der primiaren Krystallisation..... 73 70! 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 55°. 


Tabelle XVI. 
System m-Oxybenzaldehyd—Trinitrotoluol. 
a) Menge: Trinitrotoluol 2°94 g. Zusatz von m-Oxybenzaldehyd. 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd.......:.. 0°70 9°2 16°0 25°0 33-9 


Temperatur der primiren Krystallisation ...... 81:0 73°8 68°8 68°51 731 


b) Menge: m-Oxybenzaldehyd 1°81 9. Zusatz von Trinitrotoluol. 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ......- 100°0 91°5 © 77°7. 67-3 54°9 
Temperatur der primiren Krystallisation... 105 101°5 94°6 89°51 83°7 


Gewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ...... 47°1 38°2 
Temperatur der primiten Krystallisation... 79°5 751 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 65°5°. 


4. Die Systeme von m-Oxybenzaldehyd mit Benzoesdiure und 
Salicylsaure. 
Aus den in den Tabellen. XVII. und XVII wiedergegebenen 


und in Fig.5 graphisch datgestellten Versuchsergebnissen ist er- 
sichtlich, da8 in den im Titel genannten Systemen keine Verbindungen 
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Binare Systeme von m-Oxybenzaldehyd. 


m festen Zustande zur Abscheidung gelangen, sondern einfache 
utektika vorliegen, die im System m-Oxybenzaldehyd: 


—Benzoesdure 83° und 68°/, m-Oxybenzaldehyd, im System 
m-Oxybenzaldehyd 
_ —Salicylsdéure 90° und 80°/, m-Oxybenzaldehyd 


pntsprechen. 


54°1 Tabelle XVIL. 
sopciina System m-Oxybenzaldehyd—Benzoesaure. 


a) Menge: Benzoesaéure 2°09 g. Zusatz von m-Oxybenzaldehyd. 


ewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ....... 070 12°5 22°5 32°3 39°9 
emperatur der primaren Krystallisation ... 121 116°5 111 105°5 101 
ewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ....... 47°7 54°7 
emperatur der primaren Krystallisation ... 96 92 
| “9 

ra b) Menge: m-Oxybenzaldehyd 2°17 g. Zusatz von Benzoesaure. 
ewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd .......... 100°0 87°9 79°0 69°6 62°6 
emperatur der primaren Krystallisation....... 105 97 911 851 £871 

52°4 1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 83°. 


78 
Tabelle XVIII. 
System m-Oxybenzaldehyd—Salicylsaure. 


a) Menge: Salicylsdure 1°96 g. Zusatz von m-Oxybenzaldehyd. 
0°0 13°6 27°71 39:1 #£47°0 
7 


ewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd ...... 
1431 134°51 12 


emperatur der primaren Krystallisation .. 155 150 


b) Menge: m-Oxybenzaldehyd 2°56 ¢. Zusatz von Salicylsdure. 


100°0 89°6 81°6 73°6 66°7 60°7 
911 98°5 107 1141 


33°9 [bewichtsprozent m-Oxybenzaldehyd.... 
731 @emp. der primaren Krystallisation .... 105 97 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 90°. 
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Uber den Einflu8 von Substitution in den 
Komponenten binarer Liésungsgleichgewichte 
XLIV. Mitteilung 


Die bindren Zustandsdiagramme von Fenchon mit 
Phenolen 
Von 


Robert Kremann und Karl Dietrich 


Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitét Graz 
(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. April 1923) 


Das Additionsvermégen von Phenolen an Ketone ist allgemein 
bekannt und gréBtenteils auch durch Aufnahme der entsprechenden 


Zustandsdiagramme untersucht worden. 

Aus praparativen Versuchen ist bekannt, daf auch Fenchon, 
ein dem Kampfer nahestehender, ketonartiger KOrper der Formel 
Ci9H,,0, Phenole anzulagern vermag.? 

So hat Tardy? dquimolare Verbindungen mit Chloral, Phenol, 
Thymol und Eugenol angenommen, die bei gewdéhnlicher Tem- 
peratur fliissig sind und nicht in krystallinischer Form erhalten 
wurden, sowie die Verbindungen mit a- und §-Naphthol vom 
Schmelzpunkt 51, beziehungsweise 57° im festen Zustande isoliert. 
Zwecks systematischer Untersuchung der Verbindungsfahigkeit von 
Fenchon mit Phenolen haben wir die einschlagigen Zustands- 
diagramme aufzunehmen versucht. Dieselben sind auf Grund der 
in den Tabellen I bis XI wiedergegebenen Versuchsergebnisse in 
den Figuren 1 bis 3 zur graphischen Darstellung gebracht. 

Wie man sieht, lassen sich von diesen Systemen einmal die 
Systeme von Fenchon mit den beiden Naphtholen realisieren. Im 
System a-Naphthol—Fenchon liegt auBer den Erstarrungslinien der 
Komponenten eine dritte Erstarrungskurve vor, die durch ein 





1 Beilstein Ill, Erg. Bd. Ill, 376. 
2 Bull. Soc. Chim. (3) 22, 604. 
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Maximum bei 60°5° und der Zusammensetzung einer aquimolare, 
Verbindung, fiir die sich ein Gehalt von 51°5°/, Fenchon berechne 
verlauft. 


Das Eutektikum dieser Verbindung mit Fenchon liegt bei | 
und 93°/, Fenchon,. das der Verbindung mit a-Naphthol bei 55 
und 33°/, Fenchon. 





























: 
§ 
Q 
s 
0 1700 20 30 40 §0 60 70 860 % 10@ 0 170 20 30 44 50 60 7 80 HT 
—»>% Fenchan. — +> % fenchon. 
Fig. 1. Fig. 2. 


Die Verbindung mit 8-Naphtho!l zeichnet sich durch einen 
Umwandlungspunkt bei 23° und 56°/, Fenchon aus und ‘scheide 
sich primar nur aus fenchonreicheren Mischungen bis zum Eutekti- 
kum mit Fenchon bei 10° und 81°/, Fenchon aus. Die Verbindung, 
die aus Analogiegriinden und der Tatsache, da8 ihre Schmelzlinie 
bei Verlangerung tiber den Umwandlungspunkt durch ein hypo- 
thetisches Maximum gleichfalls bei rund 52°/, Fenchon verlauft, 
gleichfalls als Aquimolare anzusprechen ist, schmilzt also nicht 
homogen. Der von Tardy angegebene Schmelzpunkt entspricht 
also dem vollstaéndigen Schmelzen des sich aus der Verbindung 
abscheidenden festen 8-Naphthols. : 


In den Systemen von Fenchon mit Phenol, Brenzkatechin, 


Resorcin, Hydrochinon, Pyrogallol, p-: und o-Nitrophenol lassen 
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sich die Schmelzlinien beider Komponenten nur jeweils bis zu 
bestimmten Gehalten an der zweiten Komponente verfolgen. In 
zwischenliegenden Mischungsgebieten, und zwar im System: 


Fenchon—Phenol von 45 bis 90°/, Fenchon, 
» —Brenzkatechin » wtber 60 bis 90°/, Fenchon, 
>»  =—-Resorcin » §5 bis 85°/, Fenchon, 
»  —Pyrogallol » 69 » 85 » 
» —0o-Nitrophenol » 70 » 8&5 » 
» —g-Nitrophenol » 65 » 85 > 


laBt sich aus den hochviskosen Schmelzen auch beim Impfen mit 
Keimen der Komponenten, als auch der beiden oberwadhnten 
Naphtholverbindungen __ keine 
Krystallisation erzielen. Man 
kann in bekannter Weise aus 
diesem Verhalten den Schlu6$ 
ziehen, da®B in diesen sechs 
Systemen dem Gleichgewichts- 
zustande  gleichfalls primdre 
Krystallisation von Verbindun- 





an geeigneten Keimen, bezie- 
hungsweise geringer Krystalli- 
sationsgeschwindigkeit, _ nicht 
rasch genug _ krystallisieren, 
iiber deren Zusammensetzungeri 


aussagen 148t. 


Wir wirden also sehen, L | 
da8 bei Einfihrung von je einer nl kia cil ical Radley eons Pea 
Nitrogruppe, auch in o-Stellung, salah a. o 50 60 70 80 9 700 
die Verbindungsfahigkeit des . Sin 2 

a g. 3. 

Phenols Fenchon’ gegenitiber 

erhalten bliebe. Dies ist nicht mehr der Fall bei Einfitihrung einer 
zweiten oder dritten Nitrogruppe. Denn wir sehen, daf sich bei den 
Systemen von Fenchon mit 1, 2, 4-Dinitrophenol, beziehungsweise 
Trinitrophenol (der hochaffinen Pikrinsdure) die Zustandsdiagramme 
wieder tiber das gesamte Konzentrationsgebiet ausarbeiten lassen 
und das Fehlen von Verbindungen im festen Zustande anzeigen. 
Sie bestehen ausschlieBlich aus den Schmelzlinien der beiden 
Komponenten, die sich in eutektischen’Punkten bei 2° und 6°/, 
Dinitrophenol, beziehungsweise 0° und 10°/, Pikrinsaure schneiden. 


Die Einfiihrung von mehr als einer Nitrogruppe in das 
Phenol hebt also dessen Verbindungsfahigkeit Fenchon gegentiber 
sicher auf, ahnlich wie das beispielsweise Succinimid gegeniiber 
der Fall ist. | 














tee = 

















nent 


LA BE a 


SL AIS A TC a Nga ae 















rer 





ret lane aie 
* 








































ae Re a 





Re tow _ 


i 
' 
: 





178 R. Kremann und K. Dietrich, 


Tabelle I. 


System Phenol—Fenchon. 


a) Menge: Phenol 1°66 g. Zusatz von Fenchon. 


Gewichtsprozent Fenchon .......... 0°O 13 
Temp. der primaren Krystallisation ... 41 35 


“2” oe 


29 


6 


31°8 43°8 


4 -14 


b) Menge: Fenchon 1°76 g. Zusatz von Phenol. 
96°2 90°8 
5°3 41°7 -2 


Gewichtsprozent Fenchon........-..ee..eee: 
Temperatur der primaren Krystallisation ...... 


100 


1 Eine Krystallisation war nicht zu erzielen. 


Tabelle II. 


System a-Naphthol—Fenchon. 
a) Menge: a-Naphthol 2°79 g. Zusatz von Fenchon. 
4 291 38°2 
5 66 §51 


Gewichtsprozent Fenchon .......... 0:0 7 


*5 


16° 
Temp. der priméren Krystallisation.. 95°0 89°5 81° 


b) Menge: Fenchon 1°90 g. Zusatz von a-Naphthol. 


Gewichtsprozent Fenchon..... eee ee eees 100°0 95°0 88°4 81°9 
Temperatur der primaren Krystallisation... 5°3 3°22 132 29 
Gewichtsprozent Fenchon ............... 66°9 54°6 48°1 43°9 
Temperatur der primaren Krystallisation... 53 60°5 60:0 59 
c) Menge: Fenchon 2°07 g. Zusatz von a-Naphthol. 

Gewichtsprozent Fenchon ............ 68:2 64°1 61°1 57°0 54:0 
Temp. der primaéren Krystallisation .... 52 56 58°5 60 60°5 
Gewichtsprozent Fenchon ............ 45°6 39°4 34°5 29°2 
Temp. der primaren Krystallisation .... 593 56 59°3 66°53 

1 Gleichzeitig sekundare eutektische Krystallisation. 

2 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 0°8 bis 1°0°. 


8 > > > » > 


Tabelle III. 


55°. 


System Fenchon—8-Naphthol. 
a) Menge: Fenchon 2°77-g. Zusatz von 8-Naphthol. 
Gewichtsprozent Fenchon....... — 100 98°3 94°3 90°0 85°8 82°5 


Temp. der prim. Krystallisation.. +5°3 +3°8 


+2 


-1°5 


—5 -7°5 


b) Menge: B-Naphthol 3°70'g. Zusatz von Fenchon. 


Gewichtsprozent Fenchon......... ot 0-0 
Temp. der priméaren Krystallisation... 121 
Gewichtsprozent Fenchon........... 38° 1 


Temp. .der primaren Krystallisation... | 81°5 
1 Sekundire Krystallisation bei 23°. 
2 Umwandlungspunkt. 
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c) Menge: B-Naphthol 1°68 ¢. Zusatz von Fenchon. 


Gewichtsprozent Fenchon .........+-+++5+. 48°3 59°2 64°6 68°1 
Temperatur der primaren Krystallisation...... 551 21 15 10 

a) Menge: 8-Naphthol 2°00 g. Zusatz von Fenchon. 
Gewichtsprozent Fenchon........... 50 57°5 63°6 68:0 71°9 75°0 
Temp. der primaren Krystallisation... 50 22 16 102 4°72 QO 

1 Sekundire Krystallisation bei 23°. 
2 Sekundare eutektische Krystallisation bei —9°8°. 
Tabelle IV. 
System Fenchon—Brenzkatechin. 

a) Menge: Brenzkatechin 2°12 g. Zusatz von Fenchon. 
Gewichtsprozent Fenchon .............. 0°O 10°99 23°9 35°3 44°7 
Temp. der primaren Krystallisation....... 103°5 98°5 91°5 80°5 68 
Gewichtsprozent Fenchon .............:. 52°5 59°9 65°4 
Temp. der primaren Krystallisation....... 50 -5 —1 

b) Menge: Fenchon 2°30 g. Zusatz von Brenzkatechin. 

Gewichtsprozent Fenchon........0.s.++. 100 92-0 83°2 
Temperatur der primaren Krystallisation .. +5°3 -3 —1 


1 Yon diesem Zusatz jeweils der zweiten Komponente an tritt in den syru- 
posen Schmelzen keine Krystallisation mehr ein. 


Tabelle V. 
System Fenchon—Resorcin. 


a) Menge: Resorcin 2°11 g. Zusatz von Fenchon. 


Gewichtsprozent Fenchon....... 0°O 15°1 27°5 37°0 45°2 53°6 60°5 
Temp. der prim. Krystallisation.. 115 103 92 80°5 68 49 —1 
b)- Menge: Fenchon 2°27 g. Zusatz von Resorcin. 

Gewichtsprozent Fenchon............-.ses0. 100 92°7 88-0 80°2 
Temperatur der primiéren Krystallisation .... +5°3 -2°5 -8°3 —1 


1 Bei weiterem Zusatz von jeweils der zweiten Komponente tritt in der 
zahen syrupésen Schmelze. keine Krystallisation mehr ein. 


Tabelle VI. 
System Fenchon—Hydrochinon. 
a) Menge: Fenchon 2°17 g. Zusatz von Hydrochinon. 


Gewichtsprozent Fenchon .........-.++sse+: 100 95°2 88°4 68°3 
Temperatur der primaren Krystallisation ...... +5°3 0 —l1 109 


1 Bei diesen Zusammensetzungen (und naheliegenden) tritt in den hoch- 
viskosen Schmelzen keine Krystallisation ein. 
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b) Menge: Hydrochinon 1°36.g. Zusatz von Fenchon. 
Gewichtsprozent Fenchon .............ceeeeeees 79°1 °° Sf? 
Temperatur der primaren Krystallisation.......... 52 34 

d Menge: Hydrochinon 1°07-g. Zusatz von Fenchon. 

Gewichtsprozent Fenchon..... woss,. _08°2'° 69°2 71°4 76°4 79°8 82:6 
Temp. der primiren Krystallisation . . 109-107 102 77 48 —1 


ad) Menge:. Hydrochinon 2°37 g. Zusatz von Fenchon. 


Gewichtsprozent Fenchon........... 0°0 7°4 15°3 25°2 37° 1 
Temp. der primiren Krystallisation... -169  - 168 166°2 161 154 
Gewichtsprozent Fenchon...........  47°4 55°7 

Temp. der primliren Ktystallisation . . 143 134 


1 Bei diesen Zusammensetzungen (und naheliegenden) tritt in den hoch- 
viskosen Schmelzen keine Krystalligation, ¢ ein. 


Tabelle. VIL. 
System Fenchon—Pyrogallol. 
a) Menge: Pyrogallol -2°24.¢. Zusatz von Fenchon. 


Gewichtsprozent Fenchon........... 0-0 8-1 20°2 31-1 40°1 
Temp. der frimaren Krystallisation... 131 125°2 . 115 104°3 94 
Gewichtsprozent Fenchon........... 47°3 54°1 60°1 68-1 

Temp. der primaren Krystallisation... 84 75 62°6 18 


b) Menge: Fenchon 2°16 ¢. Zusatz von Pyrogallol. 


Gewichtsprosent Fenchon «oo +0:0.5 ‘see. 9800 95°5 88°6 77°5 64°4 
Temp. der primaren Srrcdlicaian *. +5 +2°5 -2°5 —i 45 


1 Bei Mischungen dieser und naheliegender Zusammensetzung tritt keine 
Krystallisation aus den zéhen syrup6sen Schmelzen ein. 


‘ Tabelle VIII. 


System Fenchon—o-Nitrophenol.:: : 

a) Menge: o-Nitrophenol 2°87 g Zusatz von Fenchon. 
Gewichtsprozent Fenchon ...,....+....5 0°0, 6°9 16°1 27°0 39°7 47°5 
Temp. der primiaren Keystallisation ns vee we 41°5 36°5 31°8 24°7 20 

b) Menge: Fenchon 1° 702 ¢. Zusatz von o-Nitrophenol. 


Gewichtsprozent Wee oo 820 5, 100 92°0 78°8 66°7 56°9 
Temp. ‘der primiren Krystallisation..... 45°39 +41°5. —1! +6 +13°5 


_, 1 Schmelzen dieser und naheliegender Zusammensetzung, die. hoch; viskos 
sind, krystallisieren nicht. — 
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Tabelle IX, 


System Fenchon—p-Nitrophenol. 
a) Menge: p-Nitrophenol 4°21 ¢. Zusatz von Fenchon. 


Gewichtsprozent Fenchon............... 0-0 7°4 18°38 26°5 34°5 
Temp. der primaren Krystallisation....... 115 109 100°5 =91°5 = =83 
Gewichtsprozent Fenchon............... 41°3 46°9 51°6 56°7 
Temp. der primaren Krystallisation....... 72 56 44 22 
b) Menge: Nitrophenol 1°09 ¢. Zusatz von Fenchon. 
Gewichtsprozent Fenchon.............. 54°9 56°5 61°9 
Temp. der primaéren Krystallisation ...... 30 23 —6 

c) Menge: Fenchon 2°07 g. Zusatz von p-Nitrophenol. 

Gewichtsprozent Fenchon............ 100 95°9 87°4 78°5 71°7 
Temp. der primaren Krystallisation.... +5°3 +3°5 —-2°8 —1 —!1 
Gewichtsprozent Fenchon............ 69°6 67:1 64°8 62°1 57°1 
Temp. der priméren Krystallisation .... —1 —! —1 -—1 21°0 

1 In diesem Mischungsgebiet kommt es in den hochviskosen Schmelzen 
nicht zur Krystallisation. 

Tabelle X. 
System Fenchon—1, 2, 4-Dinitrophenol. 

a) Menge: 1, 2, 4-Dinitrophenol 3°24 g. Zusatz von Fenchon. 
Gewichtsprozent Fenchon.............-. 0:0 oo OC. te... 32°4 
Temp. der primaren Krystallisation....... 111 108 106 103°5 98°5 
Gewichtsprozent Fenchon............... 34°6 40°4 47°2 52°7 57°6 
Temp. der primaren Krystallisation....... 94 90 85:5 81°7 76 

b) Menge: Fenchon 2°31 g. Zusatz von 1, 2, 4-Dinitrophenol. 
Gewichtsprozent Fenchon............ 100 95°5 87°9 77°6 69-0 
Temp. der primaren Krystallisation.... +5°3 +2°51 91 41°5 57°5 

1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei +2°. 
Tabelle XI. 
System Fenchon—Pikrinsaure. 

a) Menge: Fenchon 1°709 g. Zusatz von Pikrinsdure. 
Gewichtsprozent Fenchon........... 100 94°5 89°1 83°9 74°4 67°4 
Temp. der priméren Krystallisation... 6°38 3°3 3°51 271 60 76 
Gewichtsprozent Fenchon........... 60°2 53°1 47°4 34°6 23°1 
Temp. der priméren Krystallisation... 88 94 98°5 106 111°5 

b) Menge: Pikrinséure 3°58 g. Zusatz von Fenchon. 
Gewichtsprozent Fenchon...... 0°0 4°7 12°1 24°8 34°8 438°2 50°3 
Temp. der prim. Krystallisation. 121°3° 119°5 116°5 100°5 106 101 96°5 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 0°. 
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